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JUSTUS LIEBIG'S 

ANNALEN DER CHEMIE. 



385. Baud. 



MitteiluDgen 
aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock: 

tJber 5-Aminopyrazole und liber Iminopyritie; 

TOIL A. Michaelis. 

[Zweite Abhandlung.] 1 ) 



I, t)ber substituierte 5-Iminopyrazolone und 
tlber 5-Aminopyrazole. 

Wahreud die Pyrazolone von vielen ChemiJtern ein- 
gehend studiert sind nnd auch die Thiopyrazolone 2 ) 
neuerdings naher untersucht wurden, sind die den Imino- 
pyrinen entspreclienden Iminopyrazolone bis jetzt wenig 
bekannt. 

Eine der Muttersubstanzen derselben ist das 1-Phenyl- 
3-methyl-5-iminopyrazolon 

NC 9 H 5 

N C=NH , 

II I 
CH 3 C -CH 2 

welches zuerst von Walt her 3 ) durch Umlagerung des 

mit diesem isomeren CyanacetonphenyJhydrazons, spater 

von Michaelis und G-unkel*) durch Erhitzen von Anti- 



') Erste Abhandlung, dieae Annalen 339, 117 (1905). 
') Diese Annalen 361, 251 (1909). Stoermor und Johaimsen, 
Ber, A. d. chem. Ges. 40, 3701 (1901), 

3 ) Joum. prakt. Chem. (2) 55, 143 (1897). 
*) Ber, d. d. diem Gea. 34, 723 (1901). 

Annalen der Chemie 888. Band. 1 
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2 Michaelts, 

pyiincMorid mit kolilensaurem Ammoniak auf holie 
Temperatur erhalten und von Mictiaelis und Brust 1 ) 
sowie von Mohr a ) nalier untersucht worden ist. Man 
kann dasselbe auch entsprechend der Formel eines 
l-Phenyl-3-methyl-o-aminoprazols 

CH a C CH 

konstitniert betrachten, die manche Umsetzungen besser 
erklart als die zuerst angegebene. 

Von diesem Phenylmethylaminopyrazol leiten sich 
nun zwei Reihen von Derivaten ab, indeni man entweder 
nnr ein Wasserstoffatom der NH 2 -Gruppe Oder beide dnrch 
Kadikale ersetzt: 

I la II 

NC,H 6 NC a H 6 NC 6 H 5 

N CNHR oder N CNR und N CNR.R, 

II 11 I! I !l II 
CH 3 C OH CH 3 0— CH, CIJ B C (JH 

Der Forme] la entsprechen die eigentlichen sub- 
stituierten. Iminopyrazolone, wahrend Formel II die Ver- 
bindungen umfafit, die ich als Pseudoalkylanilopyrine 
(R = C S H B , R 1 = Alkyl) nnd als Acetyl- oder Benzoyl- 
anilino- oder Tolnidinopyrazole (R = Aryl, R, = Acetyl 
oder Benzoyl) bezeichnet habe. 

Urn die 5-Iminopyrazolone naher kennen zu lernen, 
habe ich einige 5-Anilo- und Toluidopyrazolone (oder 
5-Anilino- und Toluidinopyrazole) einer naheren Unter- 
suchung unterwerfen lassen, deren Resultate in der vor- 
liegeuden Abhandlung wiedergegeben sind. 

Das l-Phenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon wurde zuerst 
von Silberstein 8 ) durcb Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid auf ein Gemisch von salzsaurem Anilin und Anti- 



') Diese Aunalen 339, 134 (1905). 

2 ) Journ. prakt. Chem. (2) 79, 1 (1900). 

») D.R.-P. Nr. 113 384. 
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fiber 5-Aminnpyrazole und uber Iminopyrine. 3 

pyrin und spater von Michaelis und Gunkel 1 ), sowie 
von Michaelis und Hepner 2 ) durch Erhitzen von Anilin 
und Antipyrinchlorid oder aach von salzsaurem Anilo- 
pyrin auf 200° erhalten. Hierdurch war eine allgemeine 
Methode zur Uarstellung von substituierten Iminopyrazo- 
lonen gegeben, da man statt des Anilins auch ein 
anderes aromatisches primares Amin, und statt des Anti- 
pyrin chlorides auch das Chlormethylat eines beliebigen 
5-Chlorpyrazoles anwenden konnte. Nach dieser Methode 
sind samtliche nachfolgend beschriebene Iminopyrazolone 
dargestellt. 

Die Iminopyrazolone unterscheiden sich von den 
Pyrazolonen und Thiopyrazolonen dadurch, dafi sie nicht 
saurer .Natur und danach nicht wie diese in waflrigen 
Alkalien loslich sind. Sie sind vielmehr ausgepragte 
Basen und bilden gut charakterisierte Salze, die jedoch 
ahnlich wie die der Pyrazolone und Thiopyrazolone schon 
durch Wasser zersetzt werden und beim Erhitzen alle 
Saure verlieren, wenn dieselbe leicht fliichtig ist. Sie 
sind den Pyrazolonen insofern ahnlich, als sie leicht Jod- 
alkyl in 2-Stellung addieren und so jodwasserstoffsaure 
Salze von Iminopyrinen bilden, die durch Alkali aus 
diesen Salzen abgeschieden werden konnen 3 ), wahrend 
die Thiopyrazolone mit Jodalkylen nur Pseudothiopyrine 
liefern. 

Sie reagieren wie die Pyrazolone und Thiopyrazolone 
in zwei Formen, entweder als Iminopyrazolone oder als 
Aminopyrazole, unterscheiden sich aber durch ihre groflere 
Basizitat von denjenigen Verbindungen, die sich ein- 
deutig als Aminopyrazole verhalten (siehe unten). Die 



') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 723 (1901). 

a ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3271 (1903). 

3 ) So wurde vermittelst des l-Phenyl-3-niethyl-5-anilopyrazolons 
und Jodalkylen, bzw. Benzylchlorids das Anilopyrin [Michaelis 
und Hepner, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3273 (1903)], das 2-Athyl-, 
das 2-Propyl- und das 2-Benzylanilopyrin erhalten [Michaelis und 
Mielecke, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4482 (1907)]. 

1* 
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4 Michaelis, 

Namen derselben nach ihrer Konstitution sind in der 

folgenden Abhandlung vielfacli nebeneiuander gebraucht, 

z. B. Anilopyrazolon und Anilinopyrazol. 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf eine 

isalzsaure Losung dieser Iminopyrazolone entstehen Ver- 

bindungen, die ilirer griinen Farbe und ihrem Verhalten 

bei der Reduktion nach als 4-Nitrosokbrper angesehen 

werden miissen, wahrend ihre Loslichkeit in Alkali einer 

Isonitrosoverbindung entsprechen wiirde. 

NC 6 H 6 NC B H S 

N CNHC a H 6 N C:N0 6 H 6 

"I 1 I 

CH 3 C CNO CH 3 C G:N.OH 

4-Nitrosoverbinduiig 4-Isonitro80veibinduiig 

l)iese Nitrosoverbindungen siad aber in Losung leicht 
veranderlich, indem sie durch Alkali oder salpetrige Saure 
in isomere gelbe Korper iibergehen, die niclit mehr den 
Charakter von Nitroso- oder Isonitrosoverbindungen 
zeigen. Die dem l-Phenyl-3-methyl-4-mtroso-5-anilino- 
pyrazol cntsprechende gelbe Verbindung wurde von 
Silberstein und aucli zuerst von Michaelis und 
Gunkel fiir die wahre Nitrosoverbindung gehalten, bis 
sieh herausstellte, daB sich dieselbe nicht reduzieren lieJS. 
Die Konstitution dieser Verbindung entspricht unseren 
Untersuchungen zufolge aller Wahrscheinlichkeit nach 

der Formel 

NC 6 H 5 

N C— NC 6 H 5 

« ii >o , 

CH„C 0— NH 

wonach der Korper der Abkommling cines hydrierten 
Furazans sein wiirde: 

HC=N HO— NH 

I >0 || >0 

HC=N HC— NH 

Furazan Dihydrofurazan 

Man kann sich die Bildung dieses Kbrpers so vor- 
stellen, dai5 sich die Nitrosoverbindung zuerst in die Iso- 
nitrosoverbindung umlagert (wenn man sie nicht dirokt 
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Dber 5-Aminopyrazole und uber Iminopyrine. 5 

als solche konstituiert betrachtet), die dann durch Ver- 
schiebung des Sauerstoffatoms in das Furazanderivat 
iibergehen kann. 

NC.H. NC.H. NC«H, 

N C.NHC a H 6 -y. N CkNC B H 5 _»- N C-NC„H 3 

II II II I II II >o 
CH 3 C U.NO CH 3 U — C=N.OH CH 3 C C-KH 

Es ist dies urn so wahrscheinlicher, als die Furazane 
iiberhaupt aus Isonitrosoverbindungen bzw. Dioximen 
durch die Wirkung von Alkalien erhalten werden. 

Auch die Nitrosoverbindung des dem Phenylmethyl- 

anilopyrazolon entsprechenden Phenylmethyliminopyra- 

zolons, das oben erwahnt wurde, liefert nach den Unter- 

suchungen von Ernst Mohr 1 ) ein solches Furazan 

allerdings nicht durch Umlagerung allein, sondern bei 

gleichzeitiger Oxydation, indem man die Losung der 

Isonitrosoverbindung in Kalilauge mit einer verdunnten 

HypochloritlSsung versetzt: 

NC 9 H 3 NC„H 5 

K C:NH N C=N 
II I +0=|| >0 + H 3 0. 
CH 3 C— C : N(OH) CH 3 C U=N 

Hier entsteht also keia Dihydroiurazan-, sondern ein 
wirklicher Furazankbrper, der von Mohr als 1-Phenyl- 
3-methyl-4,5-pyrazolchinondioximanhydridbezeichnetwird. 
Er bildet gelbe Tafeln und schmilzt bei 94—95°. 

Die durch Eeduktion des l-Phenyl-3-methyl-4-iso- 
nitrosoanilopyrazolons erhaltene Aminoverbindung ist ein 
gut krystallisierender, im trocknen Zustande bestandiger, 
im feuchten sich an der Luft leicht rot farbender Korper. 
Er hat sicher die Konstitution 

NC,H 5 

N C.NHC e H s 

CH,C C.NH, 

leitet sich also von einem Phenylmethylanilinopyrazol ab, 
da eine Verbindung 

') Journ. pi-akt. Cheui (2) 79, 45 (1909). 
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6 Michaelis, 

NC,H fi 
N 0:NC,,e 6 

OH S OH.NH a 

ebenso unbestandig sein wtirde wie die von Knorr 1 ) 
untersuchte analoge 4 -Amino verb indung des Phenyl- 
methyl-5-pyrazolons, mid weil der Korper mit salpetriger 
Saure in bine AziniidoverbinduHg iibergeht, die der von 
Michaelis und Klopstock 8 ) vermittelst des 1-Phenyl- 
3-methyl-4,5-diaminopyrazo]s erhaltenen analog ist. 
NC B tL NCUL 



N C—NH N C— NC 6 H 



isfc— 1< 



>H || II >N 
CH 3 C C— N CH.O U-N 

l-Phenyl-3-methyI- l-Phenyl-3-methyl- 

4, 5-azimidopyrazol 4,5-phenyIazimidopyrazol 

Dnrch Essigsaureanhydrid wird das 4-Aminoanilino- 
pyrazol nnr in cine Acetylverbindung, nicht in ein Imid- 
azol, iibergefuhrt, ebenso wie dies bei dem 1-Phenyl- 
3~methyl-4,5-diaminopyrazol der Fall ist. 

Versetzt man eine alkoholische Losung des salz- 
sauren Salzes der Base mit Eisenchlorid, so farbt sie 
sicli tief dunkelrot, und auf Zusatz von Wasser scheidet 
sich ein dunkelroter Korper aus, der, in wenig Alkohol 
gelost, auch einjgemal in kleinen Krystallen erhalten 
wurde. Er war jedoch nicht vollig analysenrein zu er- 
halten. Da das l-Phenyl-3-niethyl-4-aminopyrazolon in 
der Enolform dem l-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-anilino- 
pyrazol analog ist: 

NOA NC 6 H 5 
if' C.NHC a H 6 N C.OH 
0H 3 O C.NH, CH S C C.NH 2 

so liegt in diesem roten Korper aller Wahrscheinlichkeit 
nach die der Rubazonsaure analoge Anilinverbindung vor: 



') Diese Annalen 288, 189 (1887). 
2 ) Diese Annalen 354, 109 (1901). 
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t/ber 5-Aminojiyrazole und uber Iminopyrine, 7 

NC S H 3 NC 8 H 6 

N C-NHC B H 8 C G H 6 N=C N 
II II I J „ • 

ch 3 u — u y =c — c.ch 3 

Mit verdiinnter Salpetersaure bildet das 5-Anilino- 
pyrazol zunachst das neutrale Salz, das gut krystalli- 
siert, beim Erwarmen farbt sich aber die Losung sofort 
gelb, und konz. Salpetersaure wirkt sehr energisch auf 
das Anilinopyrazol ein. Es bildet sich dabei ein roter 
krystallinischer Korper, der naeh den Untersuchungen 
von Micliaelis und Gfunkel eine Azoverbindung zu sein 
scheint, aber noch des weiteren Studiums bedarf. Da- 
neben bildete sich ein gelber krystallinischer Kflrper, der 
sich in Natronlauge mit fuchsinroter Farbe loste. Danach 
war dieser Korper sehr wahrscheinlich ein 1-Phenj'L 
3-methyl-5-p-nitroanilopyrazolon, da diese Yerbindung, die 
von Wurl aus dem jodwasserstoffsauren- 2,5-p-Nitranilo- 
pyrin durch Erhitzen dargestellt wurde: 

N0 6 H 5 NC 8 H 5 

CH 3 NJ C.NHC e H 4 N0 2 N C.NHC 6 H 4 NO, 

II II = CH a J+ || || -v 

CH,(J CH CH 3 U CH 

NC«H, 

N ClNCeH.NOa 

-^ II I 

CH 8 U CH 2 

diese Eigenschal't ebenfalls zeigt. Es hat also die 
Salpetersaure Neigung auf den aromatischeu .Rest in 
5-Stellung nitrierend zu wirken. Dies tritt noch mehr bei 
dem l-Phenyl-3-methyl-5-p-toluidopyrazolon hervor, indem 
hier beim Nifrieren unter 5° das reine 5-p-Mtrotoluido- 
pyrazolon allein erhalten wird. Dasselbe bildet noch 
mit salpetriger Saure eine grilne Nitrosoverbindnng, die 
sich beim Erwarmen der alkalischen Losung in den 
Furazankorper umlagert. 

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf eine 
Losung des Phenylmethylanilopyrazolons in Essigsaure 
entsteht keine 4 -Azoverbindung, sondern das Anilo- 
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8 Michaelis, 

pyrazolon bleibt ganz unverandert, wahrend das analoge 
Phenylmethyliminopyrazolon nnter denselben Umstanden 
sehr leicht eine 4-Azoverbindung liefert. Auch bei An- 
wendung einer mit Alkali versetzten Lbsung des 5-Anilo- 
pyrazolons in Methylalkohol konnte auf Zusatz von Di- 
azobenzolchlorid keine krystallisierte Verbindung erhalten 
werden. 

Brom wirkt schr leicht auf das Anilopyrazolon in 
essigsaurer Oder Chloroform-Losung ein. Bei Anwendung 
von 1 Molgew. Brom erh&lt man immer Yerbindungen, die 
mehx als 1 At. Brom enthalten, aber wechselnd in dem 
Bromgehalt sind. Bei Anwendung von 3 Molgew. Brom 
erhalt man glatt eine Tribromverbindung, die wahrschein- 
lich die Konstitution 

N0 6 H 4 Br NC 6 H 5 

N^^C.NHC s H 4 Br oder l^C:NC 8 H 4 Br 

I II II I 

CH B C CBr CH 3 C CBr 2 

besitzt. ReineMonobromverbindtingen warden nur ausden 

jodwasserstoffsauren Salzen des monobromsubstituierten 

Anilopyrins erhalten, namlich das l-Phenyl-3-methyl- 

5-p-bromanilopyrazolon 

NC 9 H 8 

N C:NC 6 H 4 Br 



JL ! 

3.C- 



und das l-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon. 

Gegen Aldehyde, wie Benzaldehyd oder Anisaldehyd, 
erwies sich das 5-Anilopyrazolon anch beim Erhitzen im 
Einschmelzrohr indifferent; warden aber beide mit Chlor- 
zink erhitzt, so trat Kondensation ein, indem sich nun 
die Verbindung ganz ahnlich wie ein Pyrazolon verhielt: 
NC 6 H 6 NC 6 H 5 

N C=NC C H 5 + C 9 H s CHO = N'^C=NC 6 H 5 + HjO 

II I II I 

CII 3 C CH, CH,C C=CHC,H 5 

Die so erhaltene Benzylidenverbindung bildet gelbe 

Krystalle and ist ein wohl charakteiisierter Korper. 

FreiesBuch(2013) 



uber 5-Aminopyrazole und uber Iminopyrine. 9 

Mit Ketonen kondensiert sich das Anilinopyrazol jedoch 
auch nicht mehr bei Gegenwart von Kondensations- 
mitteln. 

Ganz ahnlich wie das Anilopyrazolon verhalt sich 
auch das p-Tolnidopyrazolon» von dem die entsprechenden 
Derivate analysenrein erhalten wurden. 

Wahrend die bis jetzt betrachteten Kfirper sich ent- 
weder als Iminopyrazolone oder als Aminopyrazole auf- 
fassen liefien, sind die Acetyl- oder Benzoyl- und die 
Alkylderivate der Aniliuopyrazole eindeutig Aminopyrazole, 
da sie sich von der oben angegebenen allgeraeinen Formel II 
ableiten. 

Ein direktes Acetylieren oder Alkylieren des Phenyl- 
anilopyrazolons ist nicht moglich. Man kann das Pyra- 
zolon stundenlang mit Essigsaureanhydrid kochen, ohne 
dafl es sich verandert. Beim Erhitzen mit Jodalkyl 
tritt dies, wie schon angegeben, zu dem 2-Stick- 
stoffatom. Doch kann man die am Stickstoffatom in 
5-Stellung acetylierten oder alkylierten Verbindungen 
leicht indirekt erhalten, indem man an das Anilopyrin 
Chloracetyl oder Jodalkyl anlagert und die so erhaltenen 
Verbindungen der Destination unterwirft, wobei sich 
Halogenalkyl abspaltet: 

N(XH B KC K H B 



CH 3 N— N— C + CH 3 C0C1 = CH.N.C1 CN< ( 

-CH 



("•Hi 
CH s O OH CH 3 



r r 

,C -CI 



C a H 6 
COCH, 



NCH, NC 6 H, 

CH »f^ N <cb H CH a = f ^f^H. + CH ' C1 • 

CH a C OH CH 3 C CH 

Die so erhaltenen Acetyl- oder Benzoylanilinopyra- 
zole haben noch schwach basische Eigensciiaften, bilden 
aber mit salpetriger Saure keine 4-Nitrosoverbindungen. 

In ahnlicher Weise wie diese Korper lassen sich 
auch die 5-Alkylanilinopyrazole darstellen. Das Phenyl- 
methyl-5-methylanilinopyrazol ist schon friiher als Pseudo- 
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10 Michaelis, 

anilopyrin beschrieben 1 }, da es mit dem Anilopyrin 
isomer ist. Diese Verbindung hat viel schwacher basische 
Eigenschaften als das Phenylmethylanilopyrazolon, da es 
aus lOprozcntiger Salzsaure auskrystallisiert, wahrend 
das AniJopyrazolon unter €en gleichen Bedingungen 
ein salzsaures Salz bildet. Auch das Phenyl-atkyl-, 
-propyl- und -benzylanilinopyrazol sind schon froher 2 ) 
beschrieben. 

Diese Korper biJden mit salpetriger SSure, wie von 
Mieleeke und mir 3 ) znerst nachgewiesen ist, sehr leicht 
griine Nitrosoverbindungen, die sich, wie Abraham*) 
gezeigt hat, zu den entsprechenden Arainoverbindungen 
reduzieren lassen: 

NC 6 H 5 NC 8 H 5 

I^^-N<9}F S lfc.JH<}<|? 6 

i I ° H3 II II CHa ' 
CH,C U.NO CH S C U.NH 2 

Diese Nitrosoverbindungen der Alkylanilinopyrazole 
sind bestandig und zeigen keine Umlagerung wie die 
der Anilopyrazolone. Die 4-Aminoverbindungen lassen 
sich auch als Derivate des von Michaelis und Klop- 
stock beschriebenen l-Phenyl-3-methyl-4,5-diaminopyra- 
zols betrachten und gehoren dann mit den anderen friiher 
beschriebenen Snbstitutionsprodukten dieser Korper zu- 
sammen. Die Aminogruppe dieser Verbindungen geht 
leicht mit Aldehyden Kondensation ein. 

Mit Jodalkylen vereinigen sich die Alkylanilino- 
pyrazole zu.Todmethylaten, die mit denen des entsprechen- 
den Anilopyrins identisch sind. 

1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 86, 3277 (1903). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4482 (1907). 
3 .) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4482 (1907). 

4 ) Beitrage zur Kenntnis der 4-Amidopyrazole. Inaug.-Dissert. 
Rostock 1909. 



FreiesBuch(2013) 



Tiber 5-Aminopyrasole und uber Iminopyrine. 11 

1. l-Pliciiyl-3-nictJiyi-5-anilopyrazolon oder 1-Phcnyl- 
3-methyl-5-anilinopyrazol : ), 

NC,H 3 NC 4 H 8 

N /V C=NC,H 6 oder if" C.NHC 9 H 5 . 

II 1 II II 
CH 3 C CH 2 CH 3 OH 

Zur Darstellung diescr Verbindung erhitzt man 24 g 

(1 Molgew.) Antipyrinchlorid mit 18 g (2 Molgew.) 

Anilin, das vorher destilliert und farblos ist, in einein 

kJeinen, fast ganz von dem Gemiscli angefiillten Kolben 

am Steigrohr 3 — 4 Stunden im Olbad anf 200° (Aufien- 

temperatur). Bei Anwendnng eines grofien, viel Lnft 

enthaltenden Kolbens farbt sich das Gemiscli ieiciit 

blau. I>as Keaktionsprodukt wird noch warm in Wasser 

gegossen, die abgeschiedene, feste Masse abgesogen, mit 

Wasser zur Entfernung von salzsaurem Anilin gut aus- 

gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 

oder auch in wenig Eisessig gelostund mit Wasser gefallt. 

Ausbeute 15 — 18 g. Die Bildung der Verbindung erfolgt 

unter Abspaltung von Chlormethyl nach der Gleichung: 

/$ H& C.H 5 Nn s Cl 

CH.NCl C.C1 +2NH 2 C e H B = + 

II II + cn.ci 

CH 3 C CH 

NC 6 H 5 NC 6 H 5 

N^^CNHC a H 5 ^ N^^C=NC 5 H 3 . 

CEgC CH CHgC — — CHj 

I. 0,1660 g gabcn 0,4730 CO s und 0,0940 H 2 0. 

0,1640 g „ 24 ccm Stickgaa bei 15° u. 754,3 mm Druck, 
II. 0,1347 g „ 0,3810 C0 2 und 0,0742 H 2 0. 

0,2801 g „ 40 ccm Stickgas bei 12 * u. 764,5 mm Druck. 
Bet. Gef. 

I II 

C 77,04 77,28 77,14 

H 6,06 6,24 6,16 

N 16,90 16,60 17,20 



') Die Untersuchung dieser Verbindung warde von mir in Ver- 
bindung mit meinem Assiatenten Herrn Dr. Boie ausgefuhrt, dem 
ich fur seine wertvolle Hilfe bestena danke. 
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Das l-Phenyl-3-metkyl-5-anilopyrazolon krystalli- 
siert aus verdiinntem Alkohol in Nadeln, aus Eisessig 
auf Wasserznsatz in kleinen, stark glanzenden Prismen, 
schmilzt bei 120° und siedet unter Atinospharendruck 
unzersetzt bei 365—366°. Es lost sicli leicht in Alkohol, 
Chloroform, Benzol, etwas schwerer in Ather, nicht in 
Wasaer. In verdiinnten Sauren ist es ebenfalls unter 
Salzbildung leicht loslich; bei Anwendnng reiner Mineral- 
sauren im UbersehuB wird die Losnng auf Wasserzusatz 
nicht getriibt, wohl aber bei Anwendung von Essig- 
saure, wic schon angegeben. Eine ammoniakalische 
Silberlbsung wird von dem Anilopyrazolon unter Spiegel- 
hildung bcim Erhitzen reduziert, Fehlinga Losung bleibt 
unverandert. Versetzt man eine salzsaure Losung mit 
Eisenchlorid, so tritt keine Farbnng ein, wahrend eine 
neutrale alkoholische Losung des Anilopyrazolons schwach 
rotbraun gefarbt wird. 

Das 5-Anilopyrazolon bildet rait Sauren gut kry- 
stallisierende Sake. 

Salzsaures Salz, C ]0 H, 5 N 3 ,HC1. Das wasserfreie Salz 
erhalt man durch Einleiten von trockner Salzsaure in 
eine atherische L8sung des 5-Anilinopyrazols als kry- 
stallinisches Pulver, das tiber Schwefelsaure getrocknet 
wird. Es halt leicht etwas Salzsaure fest, so dafi die 
Analyse etwas zu viel derselben gab. 

0,5148 g gaben 0,2702 AgCl. 

Ber. " Gef. 

CI 12,42 12,98 

Das Salz wird an der Luft feucht und klebrig, beim 
langen Stehen aber wieder trocken und fest. Es schmilzt 
unseharf bei 118°. 

Bringt man das 5-Anilopyrazolon mit 10 prozentiger 
Salzsaure zusammen, so lost es sieh zuerst fast auf, 
beim Schutteln oder Eeiben scheidet sich aber plotzlich 
ein wasserhaltiges salzsaures Salz so reichlich aus, daJJ 
das Ganze breiformig erstarrt. Das abgesogene und an 
der Luft oder neben Chlorcalcium getrocknete Salz ent- 
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halt 3 Mol. H 3 0, die es neben Schwefelsaure oder Phos- 
phorpentoxyd vollig verliert. 

0,4128 g verloren ueben P 3 e 0,0654 H 2 0. 

0j8962 g gaben 0,1693 AgCl. 

Ber. Gef. 

H,0 15,89 15,85 

CI 10,44 10,56 

Das Salz krystallisiert in Nadeln, schmilzt bei 67° 
und wird (lurch Wasser unter Abscheidung von 5-Anilo- 
pyrazolon zersetzt. Beim Erhitzen anf 110° verliert es 
neben dem Krystallwasser audi alle Salzsaure, so dafi 
reines 5-Anilopyrazolon hinterbleibt. 

Platindoppelsalz, (C 16 H ]5 N 3 ,HCl) 3 PtCl 4 + 5H 3 0. Das 
Doppelsalz scheidet sich aus einer salzsanren Losung 
des Anilopyrazolons aufZusatzvonPlatinchlorid in gelben, 
liarzigeu Massen ab, die nach dem Auswaschen aus ver- 
diinntem Alkohol, der mit etwas konz. Salzsaure versetzt 
ist, umkrystallisiert werden. 

0,3938 verloren bei 110° 0,0373 H 2 und hinterlieBen beim 
Gliihen 0,0761 Pt. 

Ber. Gef. 

H,0 9,02 9,44 

Pt 19,51 19,48 

Das Salz bildet gelbrote Nadeln und schmilzt bei 
135°. 

Jodwax&erstoffsaures Salz, C lti H 15 N 3 ,HJ + HjO. Ver- 
setzt man eine salzsanre Losung des 5-Anilopyrazolons 
mit konz. Jodkaliumlosung, so scheidet sich dies Salz 
als beim Eeiben erstarrendes 01 aus. Es wird mit 
Wasser gewaschen und ans Alkohol unter Zusatz von 
Ather umkrystallisiert. 

0,7247 g verloren lei 110» 0,0338 H 2 0. 

0,4120 g gaben nach Carius 0,2425 AgJ.') 

Ber. Gef. 

H,0 4,55 4,66 

J 32,13 31,82 



') Bestiinmungen des Jods durch Ausfallen des Jodsilbers aus 
der waBrigen Losung gaben immer etwas zu wenig Jod. 

FreiesBuch(2013) 



14 Michaelis 



Das Salz krystallisiert in schmalen, langen Blatt- 
chen, schmilzt bei 110" und ist schwer in Wasser, leicht 
in Alkohol loslich. 

Salpetersawes Salz, C 1C H 15 N S ,HN0 3 . Auch eine Losung 
von 5-Anilopyrazolon in 10 prozentiger kalter Salpeter- 
saure erstarrt beim Eeiben mit dem Glasstab krystallinisch 
unter Ausscheidung des wasserfreien Nitrats, das man aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

0,1590 g gaben 22,4 ccui Stickgas bei 7° und 779,5 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 17,98 17,63 

Das Salz bildet sehr feine, weifie Nadeln und schmilzt 
bei 150°. Durch Wasser wird es unter Abscheidung von 
5-Anilopyrazolon zersetzt. Erwarmt man die Base mit 
auch sehr verdiinnter Salpetersaure, so farbt sich die 
Losung gelb. 

Saures schwefehaures Salz, C 1B fi 15 N 3 ,H 2 80 i . LLBt 
man die Losung von 5-Anilopyrazolon in verdiinnter 
Schwefelsaure an der Luft verdunsten, so scheidet sich 
das Salz in langen. weiGen Nadeln aus, die anf Ton ge- 
trockuet werden. 

0,2898 g gaben 0,1971 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 9,23 9,33 

Das Salz schmilzt bei 153° und lost sich ebenfalls 
nicht vfillig- in Wasser. 

Jndmetkylat, 
NC,H 5 

CH 3 NJ C.NHC 4 H 6 . 
CH 3 C CH 

Man erhalt diese Verbindung leicht durch Erhitzen 
des 5-Anilopyrazolon s mit Jodmethyl im Einschmelzrohr 
auf 100°, Abwaschen des Eeaktionsprodnktes mit Ather 
und Umkrystallisieren aus heiflem Wasser. Es schmilzt 
bei 174° und ist identisch mit dem friiher beschriebenen 
jodwasserstoffsauren Salz des Anilopyrins. ') 

x ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3276 (1903). 
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l-Phenyl-3-methjl-4-isonitrosn-5-aniIopyrazolon l ) 
(l-Phenyl-3-methyl-4-nitroso-5-anilinopyrazol), 
NC 8 H 6 NO.H, 

N"""c=NC e H a oder N^"c.NHC 6 H 8 , 

GYljb C=N . OH CH a C- — C . NO 

Je 2 g Phenylmethylanilopyrazolon werden in konz. 
Salzsaure gelost, die Losung durch eine Kaltemischung 
von Eis und Kochsalz gut gekuhlt und unter Umruhren 
allmahlich eine w&Mge Losung Yon 0,7 g Natriumnitrit 
hinzugetugt. Das Reaktionsgeniisch, welches sich tiefrot 
gefarbt hat, wird mit Wasser verdiinnt und unter Ver- 
meidung jeglicher Erwarmung mit verdiinnter Natron- 
lauge bis zur sclrwachsauren Keaktion versetzt. 

Die abgeschiedene grime Nitrosoverbindung wird 
abgesaugt, ausgewaschen, getrocknet und mit Ligroin, 
dem etwas Petrolather zugesetzt, digeriert, urn kleine 
Mengen der gelben Dihydrofurazanverbindung, die sich 
immer bilden, zu entfernen. Der Riickstand wird dann 
aus heiGem Alkohol umkrystallisiert. 

0,1798 g gaben 0,4575 C0 8 und 0,0845 H 2 0. 

0,1507 g „ 26,40 ccm Stickgas bei 14° u. 746,5 mm Druck, 

Ber. Gef. 

C 69,06 69,32 

H 5,03 5,25 

N 20,18 20,35 

Das 4-Isonitrosoanilopyrazolon, wie man diese Yer- 
bindung in Anbetracht ihrer Loslichkeit in Alkali, oder 
das 4-Nitrosoanilinopyrazol, wie man sie hinsichtlich ihrer 
Farbe nennen kann, bildet tiefgriine Nadeln, schmilzt 
bei 168° und zersetzt sich bei hoherer Temperatur. In 
Alkohol lost es sich zu einer im durchfallenden Licht 
tiefroten, im auffallenden Licht grunen Losung, in Kssig- 
ather mit reingriiner Farbe, in Benzol mit blaugriiner 



*) Diese and die folgenden Verbindungen wtirden untersucht 
voa Felix Kisse: tjber desmotrope Eeaktionen des 1-Phenyl- 
3-methyl-5-anilino- und des l-Phenyl-3-methyl-5 toluidinopyrazols. 
Inaug.-Disaeit. Eostock 1909. 
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Farbe. Aucb. in Natronlauge ist es, namentlich bei ge- 
liudem Erwarmen, mit tiefroter Farbe loslich, ebcnso lost 
es sich in konz. Sauren mit roter Farbe. 

Das 4-Nitrosoanilinopyrazol ist in Losung sehr nn- 
bestandig, indem es sich leicht in das isomere Dihydro- 
furazanpyrazol umlagert. Versetzt man z. B. die salz- 
saure Losung der Nitrosoverbindung mit etwas salpetriger 
Saure bzw. salpetrigsaurem Natrium und uberlaBt das 
Ganze in gelinder Warme sich selbst, so scheiden sich 
allmahlich unter volliger Entfarbung der Losung gelbe 
Nadeln der Furazanverbindung in reichlicher Menge aus. 
Ebenso entfarbt sich die rote aikalische Losung der 
4-Nitrosoverbindung beim Erwarmen allmahlich voll- 
standig, indem sich ebenfalls die Furazanverbindung aus- 
sclieidet. 

Das 4-Nitrosoanilinopyrazol hat nocb basische Eigen- 
schaften und verbindet sich mit Sauren zu leicht zersetz- 
baren Salzen. 

Das salzsaure Salz C 16 H 14 N 4 0, HC1 entsteht beim 
Einleiten von trockner Salzsaure in die atherische Lo- 
sung der Nitrosoverbindung als chromgelber Nicderschlag, 
der mit Ather gewaschen und im (nicht evakuierten) Ex- 
siccator getrocknet wird. 

0,4389 g gaben 0,1946 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 11,27 10,96 

Das Salz bildet gelbe Nadeln und gibt an der Luft 
allmahlich, an Wasser sofort Salzsaure ab, indem der 
grtine Nitrosokdrper zuriickgebildet wird. 

l-Pkeny.l-3-methyl-4-amino-5-amlinopyrazol, 

NC 6 H 5 

/\ 
N CNH0 6 H e . 



CH 3 C — C.NH 4 
Die Reduktion des 4-Nitrosoanilinopyrazols kann 
entweder mit Zinn und Salzsaure oder mit Natrium- 
bydrosulnt ausgefiihrt werden. Nach der ersten Metho.de 
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wurde die Reduktion in verdiinnter alkoholischer Losung 
vorgenommen, das Zinn mit Scbwefelwasserstoff entfernt 
und die Base mit Natronlauge gefallt. Bei der zweiten 
Methode wurde die verdiinnte alkoholische LOsung der 
Nitrosoverbindung mit festem Natriumhydrosulfit versetzt 
bis die griine Farbe der Losung vollig verschwunden 
war, und die Aminoverbindung mit Wasser ausgefallt. 
Tii beiden Fallen wurde die abgeschiedene Base ab- 
gesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, getrockuet und 
aus heiBem Ligroin umkrystallisiert. Bei groBen Mengen 
lost man die Base vorteilhafter in Chloroform und fallt 
die LOsung mit viel Ligroin. 

0,1228 g gaben 22, 77 com Stickgas bei 16° und 748 mm Brack 
Ber. Gef. 

N 21,21 21,33 

Das 4-Amino-5-anilmopyrazol bildet weifie Nadeln. 
schmilzt bei 140 — 141° und ist Jeicht loslicli in Alkohol, 
Ather, Chloroform, schwer in Ligroin, ebenso leichtloslich 
in verdiinnten Sauren. An der Luft farbt sich die feuchte 
Base leicht rot, und die salzsaure alkoholische Losung 
wird durch Eisenchlorid tiefrot gefiirbt. Leider gelang 
es nicht die rote Verbindung, die sich auf Wasserzusatz 
ausscheidet, in geniigender Menge rein zu erhalten. 
Meistens schied sich dieselbe harzig ab, doch wurde sie 
auch einigemal in Krystallchen erhalten. Wahrscheinlich 
liegt in derselben, wie in der Einleitung ausgefiihrt, 
eine Rubazonverbindung des Anilinopyrazolons vor. 

Salzsaueres Salz C 16 H 18 K 4 , HC1. Man erhalt dasselbe 
am besten durch Losen der trocknen, reinen Base in 
10 prozentiger erwarmter Salzsaure. Beim Erkaltcn 
scheidet sich das Salz dann in reichlichcr Menge in 
schonen Krystallen aus. 

0,1962 g gaben 0,0976 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 11,80 12,18 

Das Salz bildet nach dem Trocknen feine, weifte, 
silberglanzende Schuppen, schmilzt bei 240° und ist leicht 
loslich in Wasser und in Alkohol. 

Annalen der Ctaemie 385. Band* *2 
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Phenylharrisioff des Phenylmethylamidoanilinopyrazols, 
NC 6 H 6 

CH,U— ONH|. CONHC„H, 
Versetzt man eine alkoholische Losung von 2 g der 
4-Aminoverbindung mit 0,9 g Phenylcyanat, erwarmt und 
versetzt mit Ather, so scneidet sich dieser Harnstoff als 
amorphe weifie Masse ab, die aus heifiem Alkohol um- 
krystallisiert wird. 

0,1259 g gaben 19,11 ccm Stickgas bei 18° and 773 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,28 18,00 

Der Harnstoff bildet weifie, kleine Krystalle, schmilzt 
bei 220° und lost sich in Alkohol, schwer in Ather, 
nicht in Wasser. Der entsprechende Phenyhuifoharnstoff 
C 16 H 14 N 8 NH.CS.NHC 6 H 5 wd ganz ahnlich erhalten, in- 
dem man eine alkoholische Losung von 5 g der 4-Amino- 
verbindung mit 3 g Phenylsenfol 2 Stunden am Eiick- 
fluBkiihler koclit, den Alkohol abdestiUiert, den Riickstand 
in Benzol lost und diese Losung mit Petrolather versetzt. 
Der Harnstoff scheidet sich dann als weiBes raikrokrystal- 
linisches Pulver aus. 

0,1254 g gaben 18,39 ccm Stickgas bei 19° und 766 mm Druck. 

0,1897 g „ 0,1139 BaSO v 

Ber. Gef. 

N 17,54 17,28 

S 8,02 8,25 

Der Sulfoharnstoff schmilzt bei 160° nnd lost sich 
maflig leicht in Alkohol und in Benzol, leicht in Chloro- 
form, nicht in Ather oder Petrolather. 

l-PhenylS-methyl^^-phenylazimidopyrazol, 
N0,H 5 

N C.NC,H 5 

l\\ |] >N ' 
CH S C — C.N 
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Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man 
eine Losung von 2 g des 4-Aminoanilinopyrazols in ver- 
diinnter Essigsaure mit einer waJrigen LOsung von 
0,66 g Natriumnitrit, erwarmt dieselbe und verdiiunt 
mit Wasser. Beim Erkalten sclieidet sich dann die 
Azimidoverbindung faflt quantitativ aus und wird nach 
dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert. 

0,1454 g gaben 0,3735 C0. 2 und 0,0639 ll.fi. 

0,1248 g „ 26,72 ccmStickgas bci 18° und 763 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 09,81 70,06 

H 4,72 4,92 

N 25,45 25,22 

Das 4-Phenylazimidopyrazol bildet weiBe, sich asbest- 
artig zusammenballende Nadeln, schmilzt bei 152° und 
ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, heifiem Ligroin, 
nicht in Petrolather und in Wasser. Beim Erhitzen im 
Reagensglas uber den Schmelzpunkt verpufft der Ko'rper. 

Phenylmethyl-4-acetyIamino-5-anilinopyrazol ; 

NC„H 5 



N C.Ji 



+ H 2 
NHC.H, 



CH s O — ONH.COCH3 
Die Acetylierung des 4-Aminoanilinopyrazols gelingt 
leicht darch Erwarmung mit Essigsaureanhydrid. Auf 
Zusatz von Wasser scheidet sich die Acetylverbindung 
krystallinisch aus und wird aus verdiinntem Eisessig 
umkrystallisiert. Sie enthalt 1 Mol. H„0. 

0,2023 g verloren bei 105° 0,0107 H 2 0. 

0,1236 g gaben 18,11 ecm Stickgas bei 19° und 764 Druck. 
Ber. Gef. 

H 2 5,56 5,29 

N 17,23 17,26 

Die Acetylverbindung bildet glanzende Prismen, 
schmilzt bei 130° unter Zersetzung und lost sich in 

Alkohol und in Essigsaure, nicht in Wasser. 

2* 
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1-Phc.nyl 3-met/iyl-4, 5-pyrazophenylhydrofurazau, 

NC e H s 

/\ 
N C— NC B H 8 

11 II >o 

CH,C— U-NU 
Diese mit dem 4-Nitrosoanilinopyiazol isomere Ver- 
bindung wird dargestellt, indem man, wie oben bei der 
4-Nitrosoverbindung angegeben, eiue Losung des Anilino- 
pyrazols in konz. waikiger Salzsaure mit Natiiumnitrit, 
und zwar hier etwas iin UberschuG (in Wasser gelost) 
versetzt, die rote Losung mit Wasser verdiinnt und dann 
langere Zeit in der Warme sich selbst iiberlaflt, bis die 
rote Farbe ganz verschwunden nnd nnr eine schwachgelbe 
Farbung vorhanden ist. Das Phenylhydroi'urazanpyrazol 
bat sicb dann in feinen, gelben Nadeln abgeschieden, die 
abfiltriert, getrocknet nnd aus Alkohol oder viel heifiem 
Ligroin umkrystallisiert werden. 

0,1896 g gaben 0,4785 CO, und 0,0797 HjO. 

0,1087 g „ 18,5 ccm Stickgae bei 17° und 765,5 mm Druek. 

Ber. Gef. 

C 69,06 68,81 

H 5,03 4,61 

N 20,18 20,17 

Die Verbindung bildet gelbe Nadeln, schmilzt bei 
157° und lfist sich in Eisessig, Ather, heiflem Alkohol, 
schwer in Ligroin, nicht in Wasser, wohl aber in konz. 
Salzsaure. Sie wifd dnrch reduzierende Substanzen und 
audi durch Erhitzen mit Phosphoroxyehlorid auf 150° 
nicht verandert. Bei hoherer Temperatur tritt Ver- 
harznng ein. 

l-Fhenyl-3-meihyl-5-nitroaniIopyrazolon, > ) 

NC«H S 

/\ 
N CiNCaHjNOs . 

II 1 
CHjC — CH 2 

Diese Verbindung bildet sich, wie in der Ein- 
leitung angegeben, nur in geringer Menge bei der Ein- 

*J Diese Verbindung wurde von Herm Wurl dargestellt. 
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wirkung von konz. Salpetersaure auf das Phenylmethyl- 
anilopyrazolon und wurde in reinem Zustaiid dureh 
Erhitzen des salzsauren oder jodwasserstoffsauren 2,5- 
Xitranilopyrins unter Abspaltung von Halogenmethyl 
erhalten. Es wurde so die p- und ni-Verbindung dar- 
gestellt, indem die jodwasserstoifsauren Sake im luft- 
Terdiinnten Ranin so lange erhitzt wurden, als noch Jod- 
methyl entwich. Der Riickstand, der ein gelbes 01 bildet, 
wurde in Benzol gelost und die Losung bei der p-Ver- 
bindung mit einer geniigenden Menge Petrolather ver- 
setzt, wobei das p-Nitranilopyrazolon als bald er- 
starrendes 01 ausfiel und dann aus Alkohol umkrystal- 
lisiert wurde. Bei der m-Verbindung, die nicht so leicht 
erstarrt, versetzt man die BenzollOsung nur bis zur 
leichten Triibung mit Petrolather, filtriert von dem sich 
zunachst ausscheidenden dunkelbraunen 01 ab und laftt 
das Filtrat in einem mit Watte verschlossenen engwan- 
digen Gefafi stehen. Beim langsamen Verdunsten des 
Losungsmittels schied sich dann das m-Nitroanilopyrazolon 
in scMnen Krystallen ab, die durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren gereinigt wurden. 

0,1634 g der p-Verbindimg gaben 0,3901 C0 3 und 0,0711 H 2 0. 
0,1219 g „ „ „ 20,1 cem Stickgas bei 14° und 

756 mm Druck. 
0,1847 g der m-Verbindung gaben 0,4411 C0 2 und 0,0801 H 2 0. 
0,1607 g „ „ „ 26,8 ccm Stiekga8 bei 20" und 

760 mm Druck. 

Ber. Gef. 

p-Verb. ra-Verb. 
C 65,31 65,12 65,13 

H 4,76 4,83 4,81 

N 19,05 18,82 19,08 

Die Phenyl-3-methyl-5-nitroanilopyrazolone krystal- 
lisieren in gclben Nadeln; die p-Verbindung schmilzt bei 
153°, die m-Verbindung bei 138°. Beide losen sich leicht 
in Alkohol, Ather, Benzol, nicht in Petrolather und in 
Wasser, aber in heifien verdiinnten Sauren, aus welchen 
Losungen sie beim Neutralisieren wieder ausgeschieden 

FreiesBuch(2013) 



22 Michaelis, 

werden. Die p-Verbindung unterscheidet sich von der 
ni-Verbindung charakteristiscli dadurch, dafl sie sich auch 
in heifier yerdiinnter Natronlauge und zwar mit fuchsin- 
roter Farbe lost und aus dieser Lbsung beim Neutra- 
lisieren mit Essigsaure wieder ausgeschieden wird. 

l-p-Brompher)7jl-3-methyl-5-anilopyrazolon l ), 
NC s H 4 Br 

N C : NC,H 6 . 

CH 3 C — — CH S 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde salzsaures 
p-Bromanilopyrin (siehe diese Abhandlung unter II) unter 
11 mm Druck der Destination unterworfen. Es spaltete 
sich znerst Chlormethyl ab, und dann destillierte bei 
240 — 250° ein farbloses 01, das bald zu einer krystalli- 
nischen Masse erstarrte, die aus Alkohol umkrystallisiert 
wurde. Dieselbe Verbindung wird auch durch Erhitzen 
des Chlormethylats von l-Bromphenyl-3-methyl-5-chlor- 
pyrazol mit Anilin auf 200" erhalten. 

0,1914 g gaben 0,4124 CO, und 0,0792 H 2 0.») 

0,1521 g „ 16,7 ccm Stiekgae bei 15° und 768 mm Druck. 

Ber. Gef. 

G 58,54 58,76 

H 4,27 4,63 

N 12,80 13,03 

Das Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon krystalli- 
siert in farblosen Nadeln, schmilzt bei 106° und lost 
sich leicht in Alkohol und in Ather. Granz analog der 
Bromverbindung lieJ5 sich auch das 1-p-Chlorphenyl- 
3-methyl-5-anilinopyrazol C 18 H 14 C1N 3 darstellen: es 
schmilzt bei 94°. 

0,1530 g gaben 0,3807 C0 2 und 0,0700 H s O. 

Ber. Gef. 

C 67,72 67,86 

H 4,94 5,13 

*) Untersuoht von Hrn. Fritz Isert: Uber das 1-p-Brom- 
phenyl- and 1-p-Chlorphenylanilopyrin. Inaug.-Dissert. Eostock 1905. 

') Die Halogenbestimmung war mit dem 1-p-Bromphenylanilo- 
pyrin ausgefuhrt. 
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l-Phenyl-3-methyl-5-p-bromanilopyrazohn' i ), 
N0 6 H 6 

!l I 
CH 8 C CH 2 

Diese Verbindung wird durch Destination des salz- 

sauren Salzes des 2,5-p-Bromanilopyrins wie die vorher- 

gehende Verbindung oder auch durch Erhitzen von 

p-Bromanilin mit Antipyrinchlorid auf 200° erhalten 

und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

0,1915 g gaben 0,4101 CO s und 0,0733 H s O. 

0,1444 g „ 16,5 cem Stiokgas bei 21° und 754 mm Druck. 

Gef. 
58,40 

4,58 
12,90 

Die Verbindung bildet farblose Krystalle und schmilzt 
bei 136°. Anch daa entsprechcnde 5-Ckloranilinopyrazol 
wurde dargesteilt. Es bildet farblose, schone Nadeln 
und schmilzt bei 139°. 

0,1954 g gaben 0,4949 C0 8 und 0,0894 H u O. 

Ber. Gef. 

C 67,72 67,68 

H 4,94 5,13 

i-Brompkenyl~3-methyl-4-brom-5-brornanilopyrazolon, 
NC 6 H 4 Br 

N^^t!:NC 8 H 4 Br 

I I 

CH 4 C CHBr 

Setzt man zu eiuer Eisessiglosung des 5-Auilo- 

pyrazolons Brom, so verschwindet die Farbe desselben 

sofort. Ein einheitlieher Korper wurde aber nur erhalten, 

wenn man 3 Molgew. Brom (5 g Brom auf 2,5 g des 

Anilinopyrazols) hinzufugte und das Ganze einige Stunden 

sich selbst iiberlieU. Auf Zusatz von Wasser schied 



•) Dargesteilt von W. Thomas: Uber 2,5-Halogen-anilopyrine, 
Inaug.-Dissert. Rostock 1905. 
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sich dann ein krystalliniseher Korper in reichiicher 
Menge aus, der sich uach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol als eine Tribromverbindung ergab: 

0,4270 g gaben 0,4922 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 49,35 49,05 

Das Tribromanilopyrazolon bildet weifle, feine Nadeln, 
schmilzt bei 131° und lost sich leicht in Alkohol und in 
Ather und auch in konz. Salzsaure, aus welcher Losung 
es durch Wasser wieder abgeschieden wird. In waflrigen 
Alkalien ist es ganz unloslich. Die Stellung der Brom- 
atome ist nicht vtillig sicher; bestimmt nachgewiesen ist, 
dafl die Verbindnng ein Bromatom in 4-Stellung ent- 
halt, da sie von salpetriger Satire nicht verandert wird. 
Es konnen aber audi in 4-Stellung 2 At. Brom vor- 
handeu sein, entsprechend der Formel 

NC,H 5 

N C:NC 6 H 4 Br 

II I 

CH s O CBi-j 

l-Phenyl-3-methi/l-4-benzyliden-5-anilopyrazolon l ) t 

N C=NC 6 H 6 

II I 

CH s O C=CH.CJI S 

Benzaldehyd wirkt direkt weder beim Erhitzen am 

Riickflufikiihler noch im zugeschmolzenen Rohr auf das 

Piienylmethylanilinopyrazol ein, wohl aber unter Znsatz 

von Kondensationsmitteln. Zur Darstellung der Benzy- 

lidenverbindnng werden 5 g des Anilopyrazolons mit 

2,2 g Benzaldehyd und 5 g Chlorzink im Kolben mit 

Steigrohr 4 — 5 Stunden im Olbad auf 126* erhitzt, das 

Reaktionsprodukt nach dem Erkalten mit Wasser zur 

Entfernung des Chlorzinks ausgezogen, unverfinderter 

Benzaldehyd durch Destination mit Wasserdampf ent- 



') Dargeatellt Ton Hrn. F, Risse. 
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fernt und der harzige Riickstand mehrmals aus heiJJem 
Alkohol umkrystallisiert. 

0,1814 g gaben 0,5481 CO, und 0,0879 H,0. 

0,1854 g „ 19,71 cem Stickgas bei 19° und 765 mm Druck. 

Ber. Gef. 

' C 81,85 81,95 

H 5,63 5,42 

N 12,46 12,51 

Die Benzylidenverbindung bildet gelbe Prismen, 
schmilzt bei 164° und lOst sich in Alkohol, Ather, Ligroin 
mit blauer Fluorescein. In Sauren oder Alkalien ist die 
Verbindung unloslich. 

l-Phenyl-3-methyl-4-ani$yliden-5-anilopyrazolon, 
NC 6 H S 

N^^C=NC.H 5 

JL ' 

CH,C C=CH . C 3 H 4 0CH 3 

Die Darstellung dieses Korpers wird ganz wie die 
der Benzylidenverbindung unter Anwendung von 5 g 
Anisaldehyd ausgefiihrt und die Verbindung durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol gereinigt. 

0,1598 g gaben 0,4611 CO, und 0,0783 H 2 0. 

0,1901 g gaben 18,76 ccm Stictgas bei 18° und 755 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 78,46 78,69 

H 5,72 5,48 

N 11,45 11,50 

Das 4-Anisylidenanilopyrazolon bildet gelbe, zu 
Drusen vereinigte Nadeln, schmilzt bei 205° und gibt mit 
Alkohol und Ather sehon blau flnorescierende Losungen. 

l-Phevyl-3 -mt thy I- 5-methyla nilinopyrazol 
(Pseudoanilopyrin), 
NC e EI 6 

N CNCH 3 .C 8 H 5 

II I 

CH a C OH 

Diese Verbindung ist schon friiher 1 ) beschrieben 
worden. Man stellt sie in grofieren Mengen am besten 

') Ber. d. d. ohem. Ges. 36, 3277 (1903). 
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dar, indem man 1 Molgew. Antipyrinclilorid mit 2 Molgew. 
Monomethylanilin im Olbad auf 200" erhitzt, wobei Chlor- 
niethyl entweicht. Das Keaktionsprodukt wird mit Wasser 
ausgezogen, das salzsaures Monomethylanilin aufnimmt, 
und der Ruckstand in heifier verdiinnter Salzsaure gelost. 
Beim Erkalten krystallisiert die Verbindung dann in 
langen, weiBen Nadeln, die bei 88,5° schmelzen. Sie ist 
eine viel schwachere Base als das Anilopyrazolon, indem 
aus einer Ltfsung in lOprozentiger Salzsanre kein salz- 
saures Salz, sondern die Verbindung selbst unveriindert 
auskrystallisiert. 

Das salzsaure Salz scheidet sicli aus einer atherischen 
Losung desTseudoanilopyrins beim Einleiten vontrockner 
Salzsaure olig aus und erstarrt nach einiger Zeit zu 
einer weiBen, krystallinischen Masse, die dureh Wasser 
sogleich in die Komponenten zerfallt. Bs war nicht rein 
zu erhalten, da es auch Atlier aufnimmt, der beim 
Trocknen zugleich mit Salzsaure entweicht. 

Das Plaiindoppehalz ist schon friiher beschrieben. 

Versetzt man die Eisessiglosung der Verbindung 
mit der berechneten Menge Natriumnitrit, so entsteht 
eine dunkle Losung, aus der Wasser sofort die schon 
fruher beschriebene ') grune Nitrosoverbindung 

nc 8 h 5 
n^^c.nch 3 .c 6 h b 

CH 3 C C.NO 

als harzige griine Masse ausscheidet, die beim Beiben 
allmahlich krystallinisch erstarrt und aus einem Gemisch 
von Ather und Petrolatlier schon krystallisiert. Ver- 
setzt man eine salzsaure Losung des 5-Methylanilino- 
pyrazols mit der entsprechenden Menge von Natrium- 
nitrit, so entsteht eine braungelbe Losung, ans der sich 
beim Beiben mit einem Glasstab reichliche Mengen gelber 
Nadeln ausscheiden, die das salzsaure Salz der Nitroso- 
verbindung darstellen. 



') Ber. d. d. chcm. Gea. 40, 4482 (1907). 
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l-Fhenyl-3-methyl-4-amino-5-metkylanilinopyra2ol v ), 
N0 6 H 6 
N C.NCH a .C,H s . 

Jl * 

CH 3 C— C.NH, 

Die Reduktion der eben angefiihrten Nitrosoverbin- 
dung wird leicht durch Zinn und Salzsaure oder durch 
Zinkstaub und Essigsaure bewirkt. Nach der ersten 
Methode tragt man in eine Losung von 10 g tier Nitroso- 
verbindung in 100 ccm Alkoliol, die mit 15 ccm Salz- 
siiure vom spez. Gew. 1,19 versetzt ist, metalliscb.es Zinn 
ein, erwarmt auf dem Wasserbade bis zur Entf arbung der 
Losung, versetzt das Filtrat mit viel Wasser und fallt 
das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus. Beim Eindampfen 
des Filtrats scheidet sich das salzsaure Salz der Aiuino- 
verbindung in groUen Blattern ab, aus dem man durch 
Natronlauge die freie Base erhalt. Mit besserer Aus- 
beute verfahrt man nach der zweiten Methode in folgen- 
der Weise: 

20 g der fein zerriebenen Nitrosoverbindung werden. 
mit 200 g 30 prozentiger Essigsanre und 80,0 g Alkoliol 
zusammengebracht und allmahlich kleine Mengen Zink- 
staub hinzugefugt, wodurch unter Losung der Nitroso- 
verbindung zuerst Rotf&rbung, dann Entfarbung unter 
Reduktion eintritt, die man durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade unterstiitzt. Die heifle farblose Losung wird 
nun in ein Gemisch von 6,5 g Benzaldehyd und 75 g Alkohol 
filtriert, das Ganze 15 — 20 Minuten auf dem Wasserbad 
erwarmt, dann mit Wasser verdiinnt und der iiber- 
schiissige Benzaldehyd mit Wasserdampf tibergetrieben. 
Die als 01 zuruckbleibende, rasch erstarrende Benzyliden- 
verbindung wird mit warmem Wasser zur Entfernung 
von Zinksalzen gewaschen, aus Alkohol umkrystallisiert 
und dann durch Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure zer- 



] ) Diese und die folgenden Verbindungen wurden unteraucht 
von Felix Abraham: Beitrage zur Kenntnia der 4-Amidopyrazole, 
Inaug -Diss. Kostock 1909. 
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legt. Nach Entfernung des Aldehydes wird die Base 
mit Natronlaoge in Freiheit gesetzt und aus viel heifiem 
Wasser umkrystallisiert. 

0,1344 g gaben 23,2 ccm Stickgas bci 21° und 760 mm Druck. 
Ber. Gel 

N 20,14 20,04 

Das 4-Aminopseudoanilopyrin bildet groBe Nadeln, 
schmilzt bei 85° und lost sich leicht in Ather, Benzol 
und Alkohol, schwer in Wasser und in Ligroin. Die 
alkoholische Losung der Base reduziert ammoniakalischo 
Silberlosung in der K&lte, Fehlingsche Losung dagegen 
auch nicht in der Warme. Mit Chlorkalklflsung entsteht 
ein roter Niederschlag, PlatinchloridlSsung wird selbst 
in der Kalte rasch reduziert. An der Luft farbt sich 
die Verbindung allmahlich rot. 

Salzsaures Salz, C 17 H ie N 3 .NH 2 ,HC]. Das Salz kry- 
stallisiert aus einer Losung der Base in verdiinnter 
Salzsaure beim Verdunsten in Blattchen und scheidet 
sich beim Einleiten yon Salzsauregas zu der atherischen 
Losung der Base sogleicJi als weifies Pulver aus. 

0,2009 g gaben 0,0896 AgCl. 

Ber. Gel 

CI 11,29 11,03 

Das Salz schmilzt bei 197° und lost sich leicht in 
Wasser und in Alkohol. 

Benzylidenverbindtmg, C 17 H 18 N 3 .N:CHC 6 H 6 . Berech- 
nete Mengen Benzaldehyd und Aminobase werden eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, wobei ein 
rotes 01 entsteht, das schnell fest wird und zuerst mit 
50 prozentigem Alkohol gewaschen, dann aus starkem 
Alkohol umkrystallisiert wird. 

0,1815 g gaben 23,8 ccm Stickgaa bei 14° und 752 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 15,84 15,43 

Das 4-Benzylidenaminopseudoanilopyrin bildet derbe 
gelbe Krystalle, schmilzt bei 101° und lost sich leicht 
in Ather und in Chloroform; schwerer in Alkohol, nicht 
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in Wasser. Durch Mineralsaure wird es unter Auihahme 
von Wasser leicht in seine Komponenten zerlegt. 

o-Oxybenzylideneerbindung , C ]? H ]6 N 3 . N : GH . C B H 4 OH. 
Noch leichter wie mit Benzaldehyd kondensiert sich die 
Amidobase mit Salicylaldehyd , indem man aquivalente 
Mengen der Komponenten mit wenig Alkohol am Riick- 
flufikiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Zuerst tritt 
Grilnfarbung ein, dann sclieidet sich ein griingelber, 
pulveriger Niederschlag aus, der aus Alkohol umkrystalli- 
siert wird. 

0,1239 g gaben 15 ccm Stickgaa bei 21° und 770 mm Druck. 

Ber. Kef. 

N 14,66 14,2 1 

Die Verbindung bildet grilngelbe Saulen und schmilzt 
bei 133°. 

Cinnamylidenverbinduntj , C 17 H 16 N 3 . N : CH . CH : CHO fi H 5 . 
Die Verbindung wird wie die vorhergehende unter. An- 
wendung von Zimtaldehyd erhalten. 

0,1417 g gaben 16,8 cem Stiekgas bei 14° und 762 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 14,29 14,14 

Sie bildet derbe, tiefgelbe Krystalle und schmilzt 
bei 114°. 

Betizoylamidopseudoanilopyrin, C J7 H 16 N 3 .NH. COC 6 H 5 , 
Versetzt man eine Losung von 5 g Amidopseudoanilopyrin 
in stark verdunntem Alkohol mit Natronlauge und 
scliiittelt das Gemisch mit 3,5 g Benzoylchlorid, so 
sclieidet sich diese Benzoylverbindung bald als weifies, 
rasch erstarrendes Ol ab. Sie wird aus waJSrigem Alkohol 
umkrystallisiert. 

0,1329 g gaben 16,5 ccm Stickgas boi 15° und 761 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 14,66 14,73 

Die Benzoylverbindung bildet weiUe Nadeln und 
schmilzt bei 167°. 
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Harnstoff des 4-Amidopseudoamlopyrins, 
C 17 H 16 N 3 .NH.CO.NH 5 - 
5,0 g salzsaures Amidopseudoanilopyrin werden in 
25 ccm Wasser lieifi gelost und mit einer heLBen Losung 
von 2,5 g cyansaurem Kalium in 15,0 g Wasser vermischt. 
Ohne Aufbrausen fallt sofort ein flockiger weiJJer Nieder- 
schlag, der bald olig wird, sicli aber naeh kurzer Zeit 
zu einer festen weiflen Masse zusammenballt. Der so er- 
haltene Harnstoff wird aus einem Gemisch Ton Benzol 
and Petrolather umkrystallisiert. 

0,1547 g gaben 21,63 ccm Stickgas bei 16° und 758 mm Drnck. 
Ber. Gef. 

N 21,81 21,63 

Die Verbindung bildet ein weifies mikrokrystalli- 
nisches Pulver, schmilzt bei 193° und ist in heiBem Al- 
kohol und in Benzol leieht, in Petrolather and in Wasser 
unlftslieh. 

Diazoniumchlorid des Pseudoanilopyrins, 
C 1J H 1 ,N,.N=N. 
CI 
Diese Diazoverbindung zeichnet sich wie viele Diazo- 
korper der Pyrazolreilie durch groJ3e Bestandigkeit ans. 
Man diazotiert die salzsaure Losung der Amidobase wie 
gewohnlich durch Natriumnitrit und lafit die Losung 
im luftYerdiinnten Eaum oder auch anf dem Wasser- 
bad verdunsten. Das Diazoniumchlorid hinterbleibt dann 
als strahlig krystallinische, an der Luft leieht zerfliefiende 
Masse. Die Losung kuppelt mit Phenolen und Aminen 
zu intensiv gefarbten Verbindungen und verliert diese 
Kuppelungsfahigkeit anch nicht beim Kochen der Losung. 
Mit /9-Naphthol erhalt man einen roten Niederschlag, der 
sich leieht aus Alkohol umkrystallisieren lafit. Er hatte 
die Zusammensetzung C 17 H 18 N^ 3 N:N0 1() H 8 (OH). 

0,1484 g gaben 20,3 ccm Stickgas Lei 20° und 760 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 16,16 15,94 
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Der Farbstoff bildet tiefrote Blattchen und schmilzt 
bei 173°. 

l-Fhenyl-3-methyl-4-amino-5-athylaiiilbif>pyrazoi 
(Pseudoathylanilopyrin), 
NC 6 H S 

II II CsH °- 
CH 3 C CNH, 

Diese Verbindung wird ganz wie die vorhergehende 
unter Anwendung des von Michaelis und Mielecke be- 
schriebenen Nitropseudoathylanilopyjrins erhalten. Sie 
bildet weifie glanzende Blattchen, schmilzt bei 129,5° 
und lost sich leicht in Alkohol, Ather, schwer in beiBem 
Wasser, ans dem man sie am besten umkrystallisiert. 
In chemischer Beziehung verhalt sie sich ganz wie die 
Methyiverbindung. 

0,2104 g gaben 0,5693 CO a und 0,1322 H^O. 
0,1197 g „ 1 9,8 ccm Stickgas bei 21° und 758 mm Druek. 
Ber. Gef. 

73,97 73,79 
H 6,84 7,03 
N 19,17 19,15 

Salzsaurcx Salz f C ie H 18 N 3 .NE 2 ,HCl. Das Salz wird 
am besten durch Einleiten von SaTzsauregas zu einer 
atherischen Losung der Base erhalten und aus Alkohol 
unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. 

0,1532 g gaben 0,0663 AgCl. 

Ber. Gef. 

01 10,8 10,7 

Es bildet weiJJe, zarte Nadeln und schmilzt bei 220°. 

Benzayherbindung , C 18 H ]e N 3 NH.CO0 a B 5 . Dieselbe, 
wie bei der Methyiverbindung angegeben, dargestellt, 
bildet wei£e Nadeln, die bei 208 " schmelzen und in Al- 
kohol leicht, in Wasser nicht lbslich sind. 

0,1501 g gaben 17,9 ccm Stickgas bei 18° und 760 ram Druck. 
Ber. Gef. 

N 14,14 13,99 
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1-Pheiiyl-3-met.hyl-5-acetylanilinopyrazol, 
NC,H S 

CH 3 C CH 

Zur Darstellung dieser Verbindung bringt man in 
ein Destillierkolbchen eine Losung von Anilopyrin in 
Chloroform, fiigt etwas mehr als die molekulare Menge 
von Acetylchlorid allmahlich hinzu und destillieit erst 
bei gewohnlichem Druck das Chloroform ab, dann den 
Riickstand im luftverdiinnten Eaum, wobei unter Ab- 
spaltung von Chlormethyl ein dickes 01 iibergeht, das 
bald zu einer festen Masse erstarrt, die aus Ligroin um- 
krystallisiert wurde. Da die Verbindnng aber bei der 
Analyse zu viel Stickstoff ergab, also wahrscheinlich 
noch etwas 5-Anilopyrazolon enthielt, wurde sie in ver- 
diinnter Salzsaure gelost und die klare Ltfsung mit 
viel Wasser versetzt. Dadurch f&llt das 5-Acetylanilino- 
pyrazol sofort wieder aus, wahrend 5-Anilopyrazolon 
gelost bleibt. Der ausgeschiedene Korper wurde noch- 
mals aus Ligroin umkrystallisiert und erwies sicli nun 
als rein. 

0,1171 g gaben 14,6 ccm fc-tickgas bei 15' und 746 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 14,46 14,50 

Das 5-Acetylanilinopyrazol bildet weifie Nadeln, 
schmilzt bei 96° und ist leicht lbslich in Alkohol, Ather, 
heifiem Ligroin, nicht in Wasser. Es lost sich auch in 
10 prozentiger Salzsaure, wird aber duxch Wasser vollig 
wieder gefallt. Salpetrige Saure ist ohne Wirkung auf 
die Verbindung. 

Die entsprechende Benzoylverbindnng ist schon 
t'riiher beschrieben. 1 ) 



') Diese Annalen 339, 180 (1906). 
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l-Phmyl-3-methyl-5-methylnitranilmopyra£ol l ) 
(5-MtropseudoaniIopyrin), 

N CN<9«JF*- NOs 

CH 3 C CH 

Die p- und m-Verbindungen sind durch Erhitzen 
der unten beschriebenen Jodmetbylate der 2^5-Mtranilo- 
pyrine erhalten "worden. , Sobald sich kein Jodmethyl 
mehr abspaltet, hort man mit Erhitzen auf und krystalli- 
siert den Riickstand wiedex'holt aus Alkohol nm. 

0,2215 g der p-Verbindung ergaben 0,5368 C0 2 tmd 0,1503 H s O. 

0,2231 g „ m- „ „ 0,5407 C0 8 „ 0,1504 H a O. 

Ber. Gef. 

p-Verb. m-Verb. 
G 66,23 66,09 66,11 

H 5,19 5,28 5,29 

Die zwei 5-Mtropseudoanilopyrine bilden derbe, gelbe 
Krystalle. Die p-Yerbindung schmilzt bei 174°, diem-Ver- 
bindnng schmilzt bei 125°. Anch die entsprechenden 
5-Hethyl-p-brom- und -p-chloranilinopyrazole wurden dar- 
gestellt 2 ) und analysiert. Beide krystailisieren gut; 
ersteres schmilzt bei 84°, letzteres bei 61°. Da's hiermit 
isomere l-p-Bromphenyl-3-methyl-5-aniIinopyrazol schmilzt 
bei 120°, die entsprechende Chlorverbindung bei 126 . 3 ) 

3. l-Phenyl-5-anilopyrazolon, 

NC.H, 

II I 
HO CH, 

Dieses einfachste Anilopyrazolon wurdc von Fried- 
rich Walter durch Erhitzen des Jodmethylates des 
l-Phenyl-5-chIorpyrazols (siehe diese Abb... unter II) mit 
2 Molgew. Anilin anf 200° erhalten. Das Eeaktions- 

2 ) Untersueht voa Herrn Wurl. 
s ) Untersucht von Herm Thomas. 
*) Untersuclit von Herrn Isert. 

Annalen der Cliemie 385. Band. 3 
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produkt wurde in Yerdtinnter Salzsaure gelost, das ab- 
geseliiedene Anilin mit Wasserdampf iiberdestilliert imd 
dem Ruckstand das Anilopyrazolon durch Ather entzogen. 

0,1254 g gaben 19,6 ccm Stickgas bei 19* und 758 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 17,91 18,22 

Das l-Phenyl-5-anilopyrazolon bildet weifie Prismen, 
schmilzt bei 138° und zeigt ahnliche Loslichkeitsver- 
haitaisse wie die Phenylmethylverbindung. 

Die Isonitroso- (oder Nitroso)verbindung 
NC H 6 

N C:NC 9 H 5 

II I 
H<J— -C=N(OH) 

wurde analog wie die Phenylmethylverbindung darge- 
stellt und scheidet sich aus der gelbeu salzsauren Losung 
schon durch Wasser als griines, bald erstarrendes 01 
aus, das aus Ligroin umkrystaliisiert wurde. 

0,1732 g gaben 31,6 ccm Stickgas bei 21° und 768 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 21,26 21,41 

Die Kitrosoverbindung bildet blattgrtine, derbe Kry- 
stalle und schmilzt bei 113°. 

Das Jodmethylat desPhenylanilopyrazolons, das jeden- 
falls die Konstitution 

NO s H 5 

CH 3 NJ C.NHC.H.. 

II II 
HO GH 

besitzt, wird durch Erhitzen der Komponenten auf 110° 
bis 120° erhalten und ist identisch mit dem unten be- 
schriebenea jodwasserstoffsaurenSalz des Phenyl-2-metliyl- 
2,5-anilopyrazols. Ebenso yerbindet sich das Phenyl- 
anilopyrazolon mit Jodathyl und Jod-n-propyl beim Er- 
hitzen auf 120° im Einschmelzrohr. Das Joddthylat, 
C 15 H 18 N 3 ,C 3 H.J krystallisiert aus heiSem Wasser in farb- 
losen Blattchen und schmilzt bei 149°. 
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,1842 g gaben 0,1108 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 32,43 32,50 

Das Jodpropylat, C 15 H 13 N 3 ,C s HjJ schmilzt bei 165" 

0,1523 g gaben 0,0887 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 31,33 31,47 

l-Pkenyl-5~m.ethylanilinopyrazol, 

NC 6 H 5 

^^C.N.CHa.C,^ . 

11 II 
HC (JH 

Der Korper bleibt beim Erhitzen des Jodmethylates 
des l-Phenyl-2-methylanilopyrazols unter 13 nftn Druck 
als 01 zuriick, das bald zu einer krystallinischen Masse 
erstarrt, die man aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1521 g gaben 0,4312 CO, und 0,0818 Hj,0. 

Ber. Gef. 

C 77,04 77,32 

H 6,06 6,02 

Die Verbindung krystallisiert in gut ausgebildeten 
der ben Prismen und schmilzt bei 61°. 

Die 4-Nitrosoverbindung C 16 H 14 N 3 .NO wird leicht 
durch Zusatz von Natriumnitrit zu der salzsauren LSsung 
des 5-Methylanilinopyrazols und Verdiinnen mit viel 
Wasser erhalten und bildet dunkelgriine, bestandige Kry- 
stalle, die bei 99° schmelzen. 

0,1732 g gaben 29,8 ecm Stiekgas bei 15" und 759 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 20,1 G 20,37 

3. l-Phenyl-S-methyl-5-toluidopyrazolon, 

NC„H 6 

N^^O:NC s H 4 CH 3 . 

II I 
CH 3 C CH 2 

Die p- und o-Verbindungen wurden zuerst von Wal- 

demar Mentzel 1 ) durch Erhitzen der jodwasserstoff- 

l ) Uber die Isomerie der p- und o-Tolylanilopyrine mit den 
2,5-Tolylaminopyrinen. Inaug.-Dissert. Kostock 1906. 

3* 
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sauren Salze der betreft'enden unten beschriebeuen 
l-Phenyl-2,5-tolylaminopyrine unter Abspaltnng von Jod- 
methyl erhalten. Die Toluidopyrazolone gehen hierbei 
unter einem Druek von 15—20 mm bei 210—220° als 
bald erstarrende Ole iiber und werden aus Ligroin oder 
Alkohol umkrystallisiert. In grSJJeren Mengen wurde die 
p-Verbindung durch Erhitzen von 1 Molgew. Antipyrin- 
chlorid mit 2 Molgew. p-Toluidin ganz analog dem 
5-Anilopyrazolon erhalten. 

0,1097 g der p-Verbinciung gaben 0,3111 C0 2 und 0,0652 H 2 0. 

0,1246 g „ o- „ „ 0,3551 C0 2 „ 0,0778 H s O. 

Ber. Gef. 

p-Verb. o-Verb. 
<¥ 77,57 77,34 77,72 

H 6,52 6,96 6,99 

Das p-Toluidopyrazolon bildet weiBe Blattchen nnd 
schmilzt bei 109*, das o-Toluidopyrazolon feine, seiden- 
glanzende Nadelchen vom Schmelzp. 72°. Beide sind 
leiclit in organischen Fliissigkeiten und Sauren, nicht in 
Wasser loslich. Zur Verallgemeinerung der bei dem 
5-Anilopyrazolon festgestellten Umsetzungen wurde die 
p-Toluidoverbindung naher untersucht. 

l-Ptienyl-3-methyl-4-isonilroso- 5-p-toluidopyrazolon *), 
NC 6 H E 
N^^C:NC,H 4 CH 8 . 

I! ! 
ch 3 c — C:N(OH) 

Die Isonitrosoverbindung wird ganz ahnlich wie in der 

Phenylreihe, jedoch unter Anwendnng von alkoholischer 

Salzsaure zur Losung des 5-Toluidopyrazolons darge- 

stellt, da sich aus wafirig salzsaurer Losung leicht festes 

Salz beim Abkiihlen ausscheidet. Nach Zusatz der be- 

rechneten Menge von Natriumnitrit, unter Vermeidung 

jeden Uberschusses, wird die rote Losung mit Wasser 

verdiinnt, die Isonitrosoverbindung mitNatronlauge gefallt, 

getrocknet und mit wenig Ather behandelt, der haupt- 



') Untersucht von F. Risse. 

FreiesBuch(2013) 



uber 5-Aminopyrazole und iiber Iminnpyrine. 37 

sachlich die gelbe isomere Furazanverbindung lost. Der 
Mckstand wird aus ALkohol umkrystallisiert oder in 
mehr Ather gelost und die Losung mit Petrolather 
gefallt. 

0,1897 g gaben 0,4894 C0 2 und 0,0939 H s O. 

0,1285 g „ 20,69 ccm Stickgas bei 10° und 171 ram Druck. 

Ber. Oef. 

C 69,82 69,71 

H 5,52 5,54 

N 19,18 19,10 

Die Isonitrosoverbindung bildet tiefgriine Blattchen 
und schmilzt bei 117°. Sie lost sich in Alkohol mit der 
Farbe des Chlorophylls, in Essigather und Benzol mit 
rein griiner, in Natronlauge mit roter Farbe. Beim 
Stehen dieser LOsung in der Warme triibt sich dieselbe 
bald, indem sich unter Entf arbung die Furazanverbindung 
ausscheidet. 

Auch salpetrige Saure bewirkt in der salzsauren 
Losung der Nitrosoverbindung sehr schnell die Umwand- 
lung in den Furazankorper. 

Sahxavres Sak, C H H ie N 4 0, HC1. Dasselbe fallt beim 
Finleiten von Salzsaure in die atherische Losung der 
Nitrosoverbindung als rotgelber Mederschlag. 

0,3226 g gaben 0,1389 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 10,78 10,65 

Das Salz sehmilzt bei 152° und zerfallt sehr leicht 
unter Abgabe von Salzsaure. 

l-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-toluidinopyrazol, 

NC,H B 

N C.NHC 6 H 4 CH S . 

■ « II 
CH S C C.NH, 

Die Beduktion des 4-IsonitroBotoluidopyrazolons oder 

4-Nitrosotoluidinopyrazols geschieht am besten in alko- 

holiseher Losung, die mit etwas Wasser versetzt ist, 

mit Natriumhydrosulflt in der Warme. Beim Verdunnen 
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mit Wasser scheidet sich die Aminoverbindung alg gelbes 
01 aus, das bald zu einer krystallinischen Masse erstarrt, 
die in Ather gelost und mit Ligroin in der Kalte geiallt 
wnrde, da beim Umkrystallisieren aus heiflem Ligroin 
leicht eine Rotfarbung der Krystalle eintritt. 

0,2323 g gaben 40,20 earn Stickgas bei 21 " imd 760 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 20,14 20,10 

Die Aminoverbindung bildet weifie Nadeln, schmilzt 
bei 131°, lost sich leicht in Alkohol, Ather und heifiem 
Ligroin und farbt sich an der Luft leicht rot. 

Salzsaures Salz, C n H 13 N 4 ,HCl. Die Verbindung wird 
ganz wie die entsprechende Phenylverbindung erhalten 
und bildet weifie, glanzende Schuppen vom Schmelzp. 241° 
bis 242 °. 



0,3056 g gaben 0,1384 AgCl. 




Ber. 


Gef. 


CI 11,29 


11,20 



Die Azimidoverbinduny C 17 H 15 N 6 wird ebenfalls wie 
die der Phenylreihe dargestellt und bildet weifie, sich 
leicht rotfarbende Nadeln, die sich asbestartig zusamnien- 
b all en. 

0,1472 g gaben 31,80 ccm Stickgas bei 19° und 756 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 24,22 24,50 

Die Verbindung schmilzt bei 111—112°, verpufft bei 
hoheiem Erhitzen und lost sich leicht in Alkohol und in 
Ather, schwer in Petrolather. 

Die Acelylverbindung C 17 H 16 N 3 NECOCH 3 + 11,0, ver- 
mittelst Essigsaureanhydrid erhalten, bildet weifie Blatt- 
chen und schmilzt bei 193°. 

0,2109 g verloren bei 105° 0,0110 H s O. 

0,1540 g gaben 20,0 ccm Stickgas bei 20° und 756 mm Druck. 
Ber. Gef. 

H s O 5,33 5,22 

N 1S,57 16,84 
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l-I , henyl-3-methyl-'pyrazo-4,5-p-tolyldihydrofurazatt, 
NC 8 H 3 
N C— NC,H 4 CH S . 

11 I! >o 

CHjC C— NH 

Das Dihydrofurazan wird ganz wie die Phenylver- 
bindung durch Umlagerung der Nitrosoverbindung in 
salzsaurer Losnng mit salpetriger Saure erhalten und 
axis Alkohol umkry stall isiert. 

0,2052 ggaben 34,00 cem Stickgas bei 20° und 761 mm Dnick. 
Ber. Gef. 

N 19,18 19,33 

Der Korper bildet gelbe, verfilzte Nadeln, schmilzt 
bei 176° und 16st sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol, 
schwer in Ligroin, nicht in Petrolather. 

l-Phenyl-3-methyl-5-nitrotoluidopyrazolon, 



N C:NC 6 H 3 <^ 

CH 3 C — ^CHj 
Diese friiher von Gunkel dargestellte, jetzt von 
mir genauer untersuchte Verbindnng wird erhalten, in- 
dem man 5 g des l-Phenyl-3-methyl-5-p-toluidopyrazolons 
in etwa 100 g konz. Salpetersaure, die auf — 5° abge- 
kiihlt ist, eintragt und die Losnng in viel Wasser giefit. 
Die Verbindung scheidet sich dann als roter krystalli- 
nischer Niederschlag aus nnd wird aus sehr verdiinntem 
Alkohol nmkrystallisiert. 

0,1136 g gaben 18 ccm Stickgas bei 20" und 747,2 mm Dnick 
Ber. Gef. 

N 18,18 17,81 

Das 5-Nitrotoluidopyrazolon bildet lange, scharlach- 
rote Nadeln nnd schmilzt bei 97°. Bs ist loslich in 
heiBer verdiinnter Salzsaure, aus der es beim Erkalten 
anverandert auskrystallisiert, nnd ahnlich wie das syn- 
thetiseh dargestellte p-Mtranilopyrazolon etwas loslieh 
in heifler verdiinnter Natronlauge mit 1'uchsinroter Farbe. 
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Auch in organischen Verbindungen, wie Alkohol, Ather usw. 
lost es sich leicht. Es bildet in salzsaurer Losung mit 
Natriumnitrit eine griine Nitroso- bzw. Isonitrosover- 
bindung vom Schmelzp.'150°, die sich in alkalischer 
Losung in einen gelben Furazankorper umlagert, der bei 
172° schmilzt. 

l-Phenyl-3-methyl-4~benzyliden-5~p-toluidojryrazohn, 
NC.H, 

N C=NC,H 4 CH } . 

II I 
CH B G 0=CHC,H, 

L)as Phenylniethyltoluidinopyrazol kondensiert sich 
mit Benzaldehyd und Anisaldehyd ganz wie die Anilino- 
verbindung bei Zusatz von Chlorzink unter Anwendung 
derselben Mengenverhaltnisse. Die Benzylidenverbindung 
bildet kleine, gelbgriine Prismen, schmilzt bei 163* und 
ist leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig, etwas schwerer 
in Alkohol und in Ligroin. Die Losungen in Ather, 
Alkohol und Ligroin zeigten starke blaue Fluorescenz, 
die in Alkohol weniger und die in Eisessig nicht mehr. 

0,2003 g gaben 0,6051 CO s und 0,1109 H 2 0. 

0,1458 g „ 15,5 com Stickgas bei 21° und 751 mm Dmck. 

Ber. Gef. 

C 82,01 81,90 

H 6,03 6,19 

N 11,99 12,19 

Die Anisylidenverbindung C 25 H a3 ON 3 bildet gelbe 
Nadeln und schmilzt bei 184°. 

0,2133 g gaben 0,6142 CO, und 0,1106 H,0. 

0,2206 g ,, 21,80 cem Stickgas bei 22° und 765 mm Druok. 

Ber. Gef. 

C 78,74 78,53 

H 6,03 5,93 

N 11,02 11,45 

Gegen Losungsmittel verhalt sich der K6rper wie 
die Torhergehende Verbindung und zeigt auch dieselben 
Fluorescenzverh&ltnisse. 
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4. l-Tolyl-S-methyl-S-anilopyrazolon, 

NC e H 4 CH 3 

I I 
CH 3 C CH S 

Die p- und o-Verbindungen wurden durch Destination 
der jodwasserstoffsauren Salze der betreffenden unten 
beschriebenen Tolylanilopyrine unter 12 mm Druck er- 
halten, wobei sie als rasch erstarrende Ole ubergehen. 
Die p-Verbindung wurde aus Ligroin, die o-Verbindung 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1822 g der p-Verbindung gaben 0,5169 C0 4 and 0,1099 H,0. 
0,1844 g „ o- „ „ 0,4672 CO, „ 0,0984 H s 0. 

Ber. Get 

p^ o- 

C 77,51 77,72 77,50 

H 6,52 6,72 6,70 

Beide bilden weifie Nadeln und losen sich leicht in 
organischen Losungsmitteln und in verdunnten Sauren, 
nicht in Wasser. Die p-Verbindung schmilzt bei 106°, 
die o-Verbindung bei 131 ft . 

l-TotylS-methylS-methylanilinopyrazol, 
NC a H 4 CH a 

N C.NCH 3 .0,jH 5 

I II 

CH,C CH 

Die p-Verbindung wurde sowohl durch Erhitzen von 
p-Tolylantipyrinchlorid mit Monomethylanilin als auch 
durch Destination des jodwasserstoffsauren Tolylanilo- 
pyrins erhalten, die o-Verbindung nur nach letzterer 
Methode. 

Die Ansfiihrung nach der ersten Methode erfolgt 
ganz entsprechend der oben angegebenen Vorsclirift zur 
Darstellung des l-Phenyl-3-methyl-5-methylanilinopyrazols. 
Es fallt aus der salzsauren Losung auf Zusatz von 
Wasser meist als hellgelbes 01 aus, das durch wieder- 
holtes Ausschiitteln mit Ather isoliert und aus Alkohol 
umkrystallisiert wird. 
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Nach. der zweiten Methode wurden die feinpulveri- 
sierten jodwasserstoffsauren Salze unter 15 — 20 mm Druck 
der Destination unterworfen, wobei die 5-Hethylanilino- 
pyrazole bei 225 — 230* bzw. bei 250° als bald erstarrende 
Ole iibergingen und durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
oder Ligroin gereinigt wurden. 

0,2050 g der p-Verbindang gaben 0,5871 CO, und 0,1250 H,0. 
0,1051 g „ o- „ „ 0,2991 C0 2 „ 0,0650 H 2 0. 

Ber. Gef. 

p-Verb. o-Verb. 
C 17,92 78,10 77,61 

H 6,92 6,83 6,93 

Beide Veibindungen krystallisieren in gat ausgebil- 
deten weifien Prismen und Ibsen sich leicht in Alkohol, 
Ather, Benzol, etwas schwerer in Ligroin. Ebenso sind 
sie in Sauren loslich, werden aber durch viel Wasser 
aus dieser Lbsung gefallt. Die p-Verbindung schmilzt 
bei 96". die o-Verbindung bei 67°. 

Salzsaures Salz des p-Tolyl-3-methyl-5-methylanilino- 
pyrazols Ci 8 H 19 N 3 ,HCL Verdampft man eine L8sung des 
5-Methylanilinopyrazols in absolutem Alkohol, die bis zur 
stark sauren Reaktion rait konz. Salzsaure versetzt ist, 
auf dem Wasserbade bis zur Olkonsistenz und gie6t sie 
dann tropfenweise in absoluten Ather, so scheidet sich 
das Salz als weiJSe Krystallmasse ab, die iiber Schwefel- 
saure im Exsiccator getrocknet wird. 

0,1306 g gaben 0,0612 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 11,31 11,60 

Das Salz schmilzt bei 133,5° und zerfallt leicht in 
die Komponenten. 

. Platiiidoppelsalz, (C )8 H ls N 3 ,HCl) 2 PtCl 4 + SEjO. Das- 
selbe krystallisiert aus salzsaurehaltigem Alkohol in rot- 
gelben Nadeln und schmilzt bei 189°. 

0,4190 g verloreii bei 105° 0,0145 H 2 0. 

Ber. Gef. 

H,0 3,66 3,48 
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0,1586 g, wasserfrei, hinterlieBen beim Gliihen 0,0316 Pt. 
Ber. Gef. 

Pt 20,21 19,92 

p-Tolyl-3-methyl-5-aceiylanilinopyrazol, 
NC 6 H 4 CH 3 

I \ <C < H * ■ 

CH 3 C CH 

Die Verbindung wird durch Destination des Chlor- 
acetylates des unten beschriebenen p-Tolylanilopyrins 
unter 20 mm Druck erhalten und geht zwischen 220 und 
230° als gelbes 01 liber, das zu einer festen Masse er- 
starrt, die aus Ligroin umkrystallisiert wird. 

0,1653 g gaben 0,4543 CO s und 0,0973 H s O. 

Ber. Gef. 

C 74,70 74,95 

H 6,28 6,59 

Das 5-Acetylanilinopyrazol bildet weifie, derbe Nadeln, 
schmilzt bei 84° und lost sich in organischen Losungs- 
mitteln und in Sauren. 

Die entspreehende Benzoylverbindung 



yCOCtH, 

CnHuN^ 






wird in analoger Weise dnrch Destination des Chlor- 
benzoylates des p-Tolylanilopyrins erhalten. 

0,1867 g gaben 0,5357 CO., und 0,1002 H s O. 

Ber. Gef. 

C 78,43 78,25 

H 5,78 6,01 

Sie krystallisiert in weifien Blattchen und schmilzt 
bei 114*. 
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II. t)ber substituierte Iminopyrine. 

Von diesen Verbindungen wurde zunachst das ein- 
fachste Phenylderivat, das l-Phenyl-2-methyl-2, 5-anilo- 
pyrazol dargestellt und untersucht. Es muflte hierzu 
das l-Phenyl-5-chIorpyrazol hergestellt werden, von deni 
audi eine Eeihe einfacher Derivate untersucht wurde. 
Von dem friiher beschriebenen Anilopyrin warden die 
2,5-Nitro- und Amidoderivate, sowie die 1- und 2,5-(Jhlor- 
und Bromverbindungen dargestellt. Die 2,5-Nitroanilo- 
pyrine entstehen durch Einwirkung der Mtraniline auf 
Antipyrinchlorid. Es ergab sich dabei, daG so nur das 
p- und m-Nitranilin reagieren, wahrend die o-Verbindung 
ganz ohne Wirkung war, Dasselbe ergab sich auch bei 
der Einwirkung der Chlor- und Bromaniline. Auch bei 
Dichloranilinen und Nitrotoluidinen erfolgte eine Ein- 
wirkung nur, wenn die beiden Chloratome bzw. die 
Methyl- und Nitrogruppe zur Amidogruppe in m- und 
p-Stellnng standen, die Substituenten konnten dagegen 
unter sich auch in o-Stellung stehen. Auch die Methyl- 
gruppe allein iibt in o-Stellung einen ungunstigen Einflufi 
bei der Einwirkung der Toluidine auf das Antipyrin- 
chlorid aus, wenn sie die Reaktion auch nicht ganz ver- 
hindert. 

Diese Derivate des Anilopyrins wurden hauptsach- 
lich naher untersucht um festzustellen, ob Verbindungen 
von der Konstitution 

NC 6 H«K NC 6 H S 



CH S N JS C 

CH.C CH 



und 




identisch oder isomer seien. Es hat sich ergeben, daS 
iramer das letztere der Fall ist. 

Die 2,5-Nitroanilopyrine bilden schon ausgebildete 
dunkelrote Krystalle und sind auflerlieh den friiher 1 ) 

') Diese Annalen 378, 315, 324, 348 (1911). 
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beschriebenen 1-Mtroanilopyrinen sehr ahnlich, in ihren 
Schmelzpunkten aber sehr verschieden: 

NC 6 H 4 N0 2 NC 6 H 5 

CH g N N C CH 3 N- 

CH,C CH 

1-Nitranilopyrin 2,5-Nitranilopyrin 

Schmelzp.: p- 108°, m- 110° Schmelzp.: p- 129°, m- 114° 

Dasselbe ist bei den Chlor* and Bromanilopyrinen 
der Fall. 

Schmelzp. Schmelzp. 

1-p-Chloranilopyrin 96° 2, 5-p-Chloranilopyrin 78° 

1-p-Bvomanilopyrin 117° 2, 5-p-Bromanilopyrin 81° 

Auch in ihren Derivaten sind die betreffenden gleich 
zusammengesetzten Pyrine ganz verschieden. 

Das 1-Tolylanilopyrin hat zwar denselben Schmelz- 
punkt wie das Phenyl-p-tolylimiiiopyrin (106°), aber in 
ihren Derivaten sind sie ganz verschieden. Das jod- 
wasserstoffsaure Salz der ersten Verbindung schmilzt 
z. B. bei 196°, das der zweiten bei 166°, wahrend die 
Schmelzpunkte der betreffenden Jodmethylate 196 und 
und 175° sind. Das o-Tolylanilopyrin schmilzt bei 129°, 
wahrend das gleich zusammengesetztePhenyl-o-tolylimino- 
pyrin bei 69° schmilzt. 

Die Bedeutung dieser Isomerie fur die Konstitution 
dieser Verbindungen ist schon in der ersten Abhandlung 1 ) 
uber diesen G-egenstand so ausfiihrlich behaudelt, daS 
ich diesem hier nichts hinztizufiigen habe. 

Zur weiteren Kenntnis der angefiihrten Pyrine 
warden die 2, o-Mtroanilopyrine in die Amidoverbindungen 
diirch Eeduktion iibergefuhrt. Diese lassen sich aber 
leichter durch Einwirkung von p- Oder m-Monoacetyl- 
phenylendiamin auf Antipyrinchlorid und nachfolgender 
Abspaltung des Acetylrestes aus dem zuerst entstehenden 
2,5-AcetyIaminoanilopyrin erhalten: 



*) Diese Armalen 339, 130ff. (1905). 
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NC 6 H 6 
CHjNCl^CCl + NHjCsH.NH.COCHs = CK^^C + 2HC1 



CH, 



|| 1 N— II— C^NH.COCH 
! CH CHcC CH 



NC 8 H 3 NC 6 H 5 

CE.N. yC + NaOH = CH 3 Ns ,C + CHaCOONa 

I N— II— C 6 H 4 NHCOCH, | N— II— CJE^MH, 
CH 3 C CH CH.C CH 

Das p-Dimethylaminoanilopyrin 
NC 6 H S 
CH 3 N^C 

I N-|-C 6 H 4 N(CH 3 ) 8 , 
CH,C CH 

ein schon krystallisierender Korper, lafit sich sehr leicht 
durch Kondensation von Antipyrinchlorid mit p-Amido- 
dimethylanilin erhalten. Es ist eine zweis&urige Base, 
die sich mit 1 oder 2 Molgew. Jodwasserstoff und auch 
mit 1 oder 2 Molgew. Jodmethyl vereinigt: 

NC«H S NC 6 H 5 

UH,Nv ^C CH 3 tfjC— NCH,.C,H 4 N(CH B ) 3 J 

J N-||-C S H 4 N(CH.W j| |l 

CH.C CH CH.C CH 

Monojodmethylat Dijodmethylat 

(reagiert alkalisch) (reagiert neutral) 

Aucb das p-MonomethylaminoaDilopyriu laBt sieh 
iiber das Mtrosamin erhalten. 

Durch Kondensation von freiem ni-Phenylendianiin 
mit Antipyrinchlorid entsteht eine Bisverbindung, das 
m-Phenylendiiminopyrin, 

NC.H, NC,H 5 

CH S N V ^C G\^NCH 3 

-C fi H 4 ^|^-N '' 



i N i 

3 C C! 



CH S C CH HC C , C H, 

indem beide NHg-Gruppen reagieren, als wohlcharakteri- 
sierter, gut krystallisierender Korper. 
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Ahnliche Pyrine wurden auch durch Kondensation 
von Antipyrinchlorid mit Benzidin erhalten. Uieselben 
sollen spater beschrieben werden. 

1. l-Phenyl-3-methyl-2,5-anilopyrazol und desseii 
Derivate. 

Bearbeitet von Friedrieh Walter. 1 ) 

Zur Darstellung dieses Pyrins war als Ausgangs- 
material eine groiSere Menge von l-Phenyl-5-chlorpyrazo- 
notig. Dasselbe kann entweder liber den 1-Phenyll 
5-pyrazolon-3-carbonsaureester durch Abspaltnng von 
Kohlensaure aus der l-Phenyl-6-chlorpyrazol-3-carbon- 
saure oder aus dem l-Phenyl-5-pyrazolon durch Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid erhalten werden. Nach 
der ersten Methode wurde es zu einem anderenZweck von 
Carl Grohmann 2 ) dargestellt. 

l-Phenyl-5-chlorpi/razol-3-carbonsaure, 
NC 6 H 6 

II II - 

HO.CO.C CH 

Der zur Darstellung dieser Verbindung notige 

l-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsaureester wurde nach den 

Angaben von W. Wislicenus 3 ) durch Kondensation von 

Oxalessigester mit Phenylhydrazin dargestellt, Es bildet 

sich zuerst unter starker Erwarmung und Austritt von 

Wasser das Phenylhydrazon, welches beim langeren Er- 

warmen auf dem Wasserbade unter Abspaltung von 

Alkohol in den Pyrazoloncarbonsaureester iibergeht. Das 

nach dem Verdampfen des Alkohols erstarrte Eeaktions- 

produkt wurde mit Ather angerieben und so lange damit 



') tfber einige Pyrine des l-Phenyl-5-pyrazolons. Inaug.-Diss. 
Eostook 1910. Auf S. 17 und 19 der Dissertation sind in den 
Formeln leider einige Druckfehler gtelien geblieben. 

*) LJber Phenylhalogcnpyrazole. Inaug.-Diss, Rostock 1902. 

3 ) Diese Annalen 216, 321 (1888); 277, 382 (1893). 
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gewaschen, bis es weiU war. Es hatte den richtigen 
Schmelzp. 180 — 182° nnd konnte direkt in dieser Form 
angewandt werden. Die Ausbeute betrug 60 Proz. des 
angewandten Oxalessigesters. 

Zur Uberftihrnng dieses Pyrazoloncarbonsanreesters 
in die entsprechende 5-CMorpyrazolcarbonsaure erwies es 
sich nach langerenVersuchenamzweckmaJ5igsten,denselben 
mit der doppelten Menge Phosphoroxychlorid and ebenso- 
viel trocknem Benzol im Einschmelzrohr anf 160 — 170° 
7.n erhitzen, Der Kohrinhalt wnrde dann einige Zeit mit 
iiberschiissiger Natronlauge erhitzt, die alkalische Losung 
nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Salzsaure versetzt 
nnd die ausgeschiedene Saure nach dem Auswaschen 
nnter Zusatz von Tierkohle einigemal aus heiBem Wasser 
nmkrystallisiert. Die Ausbeute laiSt viel zu wiinsehen 
iibrig und betrug im gfinstigsten Falle 10 Proz. des 
Ausgangsmaterials. 

0,1345 g gaben 0,2676 C0 2 wnd 0,0447 H a O. 

0,1171 g „ 13,25 ccm Stickgas bei 21,5° u. 758 mm Druck. 

0,1937 g „ 0,1193 AgCl. 

Ber. Gef. 

C 53,93 54,26 

H 3,14 3,69 

N 12,58 12,81 

CI 15,50 15,23 

Die Saure bildet weiiie, verfllzte Nadeln, schmilzt 
bei 158° und ist leicht lflslich in Alkohol nnd Ather, 
schwer in Wasser. Auch in konz. Salzsaure ist sie los- 
lich nnd wird durch Wasser aus dieser Losung wieder 
abgeschieden. Bei starkem Erhitzen spaltet sie sich in 
l-Phenyl-5-chlorpyrazol und Kohlendioxyd. 

Das Bariumsalz, (C 10 H 8 N 2 O 2 Cl) 2 Ba + 6rLjO r fallt als 
weiBer Niederschlag anf Zusatz von Chlorbarium zu einer 
Losung der Saure in waBrigem Ammoniak und. wird aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert. 

0,3301 g verloren bei 105° 0,0619 H./). 

Ber. GeL 

H 4 18,07 18,72 
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0,1747 g des wasserfreiea Salzes gaben 0,0695 BaS0 4 . 
Ber. Gef. 

Ba 23,62 23,38 

Es bildet weiBe Blattchen und ist in Wasser sehwer 
loslich. 

Zur Darstellung des Athylesters C^H^^OCl.OC^Hj 
wurde die Saure in absolut alkoholischer Losung mit 
etwas konz. Schwefelsaure 5 Stunden am Kiickfluflkuhier 
erhitzt, das Ganze in Wasser gegossen, der Ester mit 
Ather ausgeschuttelt und zuletzt aus PetroJather um- 
krystalJisiert. 

0,1677 g gaben 0,3541 CO, und 0,0740 H s O. 

Box. Gef. 

C 57,48 57,38 

H 4,39 4,40 

Der Ester bildet silberweiBe Blattchen und schmilzt 

bei 46°. Er unterscheidet sich von dem 1-Phenylpyra- 

zoloncarbonsaureester aufier durch seinen Schmelzpunkt 

audi dadurch, daB er in verdiinnter Natronlauge unlos- 

lich ist, wahrend der letztere als Pyrazolon sick lost. 

Auch das Sdurechlorid 

NC 6 H 5 

N C.CL 

II II 

C1COC UH 

wurde durch Verreiben der Saure mit etwas melrr als 

der bereclineten Menge Phosphorpentachlorid und Be- 

handeln der Prodnkte mit Eiswasser erhalten. Es kry- 

stallisiert aus Petrolather in langen, weiJJen Nadeln und 

schmilzt bei 96°. 

0,2360 g gaben ia waBriger Losung 0,1373 AgCl. 

Ber. f. 1 Atom 01 Gef. 

CI 14,73 14,39 

l-Phenyl-4,5-dichlorpyrazol-3-carbonsuure, 
NC 6 H 3 

N CC1 . 

1 \ 
HO.COC CCl 

Beim Einleiten von trocknem Chlor in eine Losung 

der Monochlorpyrazol-3-carbonsaure in Eisessig scheidet 

AnnaLen der Chemie 385. Band. 4 
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sich diese Saure so reichlich aus, daiS die Fliissigkeit 
breifbrmig erstarrt. Nacii deni Verdunsten Oder Ab- 

saugen des Eisessigs wurde sie aus verdimntem Alkohol 
umkrystallisiert. 

0,1532 g gaben 0,1694 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 27,62 27,S4 

Die Saure bildet kleine weifie Prismen und schmilzt 
bei 214°. Versetzt man eine Eisessiglbsung der Mono- 
chlorpyrazolcarbonsaure mit der entsprechenden Menge 
von Brom, ebenfalls in Eisessig gelost, so verschwindet 
die Farbe des Broms, und auf Zusatz von Wasser scheidet 
sich die der oben beschriebenen Dichlorpyrazolcarbon- 
saure entsprechende 4-Bromverbindung, die l-Pitenyl-4- 
brom-5-chlorpyrazol-3-carbonsaure, C 10 H 6 N 2 2 ClBr, als 
weiUer Niederschlag aus, der aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert wird. 

0,1649 g gaben 0,1789 g Halogensilber, das beim Erhitzen im 
Chlorstrom 0,024 1 an Gewicht verlor. 

Ber. Gef. 

CI 11,77 11,57 

Br 26,53 26,19 

Die Saure bildet weifie Nadeln und schmilzt bei 222°. 

1-Phenyl-S-pyrazolon, 

Dieses Pyrazolon wurde nach den Angaben voii 
L. Claisen und E. Haase 1 ), mit einigen fiir die Ge- 
winnung grbfierer Mengen dieser Verbindung sehr wesent- 
lichen Abanderungen, wie sie auch von Michaelis und 
Ziesel 2 ) bei der Darstellnng der entsprechenden o-Tolyl- 
verbindung angewandt wurden, erhalten. 

Es wurden zu diesem Zwecke molekulare Mengen von 
Athoxy methyl enmalonsaureester und Phenylhydrazinunter 
Eiskiihlungkondensiertund das bei 112°schme]zende Reak- 
tionsprodukt, das Ilydrazid C 6 II.NH.NH.CH:C(COOC 2 H 5 ) 2 
mit so viel 35 prozentiger Kalilauge 8 Stunden am Riick- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 28, 36 (1895). 
*) Biese Annalen 373, 142 (1910). 
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fluBMliler erhitzt, da£ auf je 1 g des Hydrazides 4 ccm 
Kalilauge kamen. Es tritt hierbei zunachst lebhafte Eot- 
farbungein, dieaUmahlich ineinen braunen Farbenton um- 
schliigt, wahrend die feste Substanz langsam vollstandig 
in Losung gekt. Alsdann lafit man das Ganze erkalten 
und sauerfc mit Salzsaure schwacli an, wobei man auf 
dem Wasserbade so lange erwarmt, bis sich keine Kohlen- 
saure mehr entwickelt. Es scbeidet sich hierbei das 
1-Phenylpyrazolon als hellbraune Masse ab, die nach 
dem Erkalten fest wird und die aus siedendem Wasser 
umkrystallisiert wird. 

0,1160 g gaben 0,2854 CO a und 0,0497 H 3 0. 

0,1151 g „ 28,0 ccm Stickgae bei 21" und 760 mm Druok. 

Ber. Gef. 

C 67,50 67,10 

H 5,00 4,79 

N 17,30 17,22 

Das l-Phenyl-5-pyrazolon wird so in langen, pracht- 
vollen Nadelri erhalten von dem Schmelzp. 118°, den anch 
Claisen und Haase angeben. Die Ausbeute betragt 
nach dieser Methode 60 Proz. vom Gewicht des ange- 
wandten Athoxymethylennialonsaureesters. 

Die Bildung des Pyrazolons erfolgt so, dafl zuerst 
die l-Phenyl-5-pyrazolon-4-carbonsanre gebildet wird, die 
dann unter Abspaltung von Kohlensaure durch das Alkali 

in das Pvrazolon iibergeht. 

NC 6 H 5 

C,H s NH,NH.CH:C(COOC J H,) J -t- KOH = N CO + 2C„H s OH 









HO- 


CH.COOK 


NC.H, 

N CO 

11 I 




4- KOH 


NO.H, 

= N^^CO 

II i 


4- K,COj . 


1 
C CH.COOK 






— CH 2 




1-Ph 


\enyl- 


5-chlorpyrazol, 










NC 8 H 5 










HC- 


CC1. 

II 
— OH 
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Zur Gewinnung dieser Verbindung aus der 3-Car- 
bonsaure wird dieselbe 12 Stunden im Einschmelzrohr 
auf 200—210° erliitzt, der Rohrinhalt, eine dicke braune 
Fliissigkeit, mit Wasserdampf erhitzt und dem Destillat 
das iibergegangene Chlorpyrazol mit Ather entzogen. 
Nach dem Abtreiben des Athers wird das Chlorpyrazol 
bei gewolinlichem Dmck destilliert. 



i,1921 g gaben 0,1550 AgCl. 




Ber. 


Gef. 


01 19,88 


19,61 



Zur Darstellung des Phenyl-o-chlorpyrazols aus dem 
Phenyl- 5 -pyrazolon wird 1 Molgew. des letzteren mit 
4 Molgew. Phosphoroxychlorid 8 Stunden im Einschmelz- 
rohr auf 140 — 150° erhitzt und das Reaktionsprodukt 
wie oben angegeben behandelt. 

Das l-Phenyl-5-chlorpyrazol bildet eine farblose, an 
der Luft leicht gelblich werdende Fliissigkeit, die bei 
250° siedet und einen eigentumlichen Genich besitzt, 
Es ist mit organischen Losungsmitteln leicht mischbar 
und lost sich auch in konz. Salzsaure, wird aber aus der 
Losung durch Wasser wieder ausgefallt. 

l-Phenyl-4-brom-5-cklorjiyrazol, 

NC 8 H 5 
if^C.Cl. 

Versetzt man eine Eisessiglosung des 5-Chlorpyrazols 
mit der entsprechenden Menge Brom, ebenfalls in Eis- 
essig gelost, so erstarrt die Fliissigkeit nach kurzer Zeit 
fast vollig zu einem Krystallbrei. Nach dem Absaugen 
des Eisessigs wird der Eiickstand aus verdiinutem Al- 
kohol umkrystallisiert. 

0,3672 g gaben 0,4673 g Halogensilber, das im Chlorstrom 
0,0625 g au Gewicht verlor. 

Ber. Gef. 

CI 13,78 13,65 

Br 3106 30,66 
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Die Verbindung bildet weiBe Prismen und schmilzt 
bei 65°. 

l-Phenyl'4, 5-dichlorpyrazol, 

» JL 

HC CC1 

Diese Verbindung laJ3t sich nicht durch EinJeiten 
von Chlor in eine Eisessiglosung des Phenyl-5-chlor- 
pyrazols erhalten, da so immer eine olige Masse erhalten 
wurde, aus der sich kein einheitlicher Korper isolieren 
liefi. Es wurde deshalb das l-Phenyl-5-chlorpyrazol mit 
der berechneten Menge Phosphorpentachlorid 5 Stunden 
auf 150 — 160° erhitzt und das Reaktionsprodukt mit 
Eiswasser behandelt. Die abgeschiedene anfangs olige 
Masse erstarrt nach einiger Zeit zu einer hellbraunen 
krystalliniscben Masse, die, aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert, das reine Dichlorpyrazol ergab. 

0,1512 g gaben 0,2017 AgCl. 

Ber. G-ff. 

CI 33,33 32,99 

Das Dichlorpyrazol bildet farblose Prismen und 
schmilzt bei 48°. Da6 es wirklich die beiden Chloratome 
in 4,5-Stellung besitzt, geht daraus hervor, dafi es auch 
dnrch Erhitzen der oben beschriebenen l-Phenyl-4,5-di- 
chlorpyrazolcarbousaure im Einscbmeizrohr auf 200 — 220° 
unter Abspaltung von Kohlensaure erhalten wird. Es 
ist isomer mit dem von Michaelis und Eohmer 1 ) durch 
Erhitzen von l-Phenyl-3,5-pyrazolidon mit Phosphoroxy- 
chlorid erhaltenen l-Phenyl-3, 5-dichlorpyrazol, das schon 
bei 25° schmilzt. 

l-Phenyl-3, 4, 5-trichlorpyrazol, 
NC H 5 

N CC1. 

cic — C1C 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 81, 3009 (1898). 
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Diese Yerbindung entsteht nicht durch weitere Chlo- 
rierung des eben beschriebenen 4, 5-Dichlorpyrazols, dabeini 
Erhitzen des Phenyl-5-chlorpyrazols mit Iiberschussigem 
Phosphorpentaehlorid immer nur das Dichlorpyrazol er- 
halten wurde. Das Wasserstoffatom in 3-Stelhing ist 
also schwer ersetzbar. Es bildet sich aber leicht durch 
weitere Chlorierung des oben angefuhrten l-Phenyl-3,5- 
dichlorpyrazols und ist so von H. Simon 1 ) und spater 
von E. Barth 2 ) erhalten word en. Obgleich dieses Tri- 
chlorpyrazol also nicht aus dem Phenyl-5-chlorpyrazol ent- 
steht, halte ich es doch fiir zweckmaBig, diese Yerbindung, 
die jedenfalis ein Abkommling des Phenylpyrazols ist, 
hier mit zu beschreiben. 

Zur Darstellung der Verbindung leitet man in eine 
Losung von 3 g des l-Phenyl-3,5-dichlorpyrazols in 30 g 
Chloroform ctwa 20 Minuten lang einen Strom trocknen 
Chlors nnd verdnnstet dann die rotlich gefarbte Lbsimg. 
Der Ruckstand wird aus verdiimitem Alkohol umkry- 
stallisiert. 

0,2542 g gaben 0,4445 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 48,08 43,24 

Die Verbindung bildet farblose, seidenglanzende 
Nadeln, schmilzt bei 82° und ist unzersetzt sublimierbar. 
Sie ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, nicht 
in Wasser, Alkalien oder Sauren. Derselbe Korper wird 
auch durch Erhitzen von 1 Molgew. des 3, 5-Dichlor- 
pyrazols mit 1 Molgew. Phosphorpentaehlorid im Ein- 
schmelzrohr auf 150 " erhalten.*) 



') Uber Halogen- und Azothioderivate des 1 -Phenylpyrazols. 
Inaug.-Dissert. Eo3tock 1904. 

*) Uber pinige Derivate dps l-I'henyl-3,5-pyra2olidons eowie 
uber das 1-Bromphenyl- and l-Chlorplienyl-3,5-pyrazolidoa, Inaug.- 
Dissert. Rostock 1910. 

') Die Angabe von H. Simon in dessen Dissertation, daB der 
so erhaltene Korper bei 96° sehmilzt, hat sich nicht bestatigt. Der 
Schmelzpunkt der beiden nach den oben angegebenen Methoden 
erhaltene Korper i&t derselbe und liegt .bei 82°. 
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l-Phenyl-3,5-chlor~4-brompyrazol r ), 
Versetzt man das in Chloroform geloste Phenyl- 
3,5-dichlorpyrazol mit der aquivalenten Menge Brom 
(1 Molgew.), das ebenfalls in Chloroform gelost ist, so 
tritt unter lehhafter Erwarmung und Entwickelung von 
Bromwasserstoff Eeaktion ein. Die heim Verdunsten 
des Chloroforms hinterbleibende feste Substanz wird durch 
Erwarmen mit verdiiunter Natronlauge von anhangendem 
Brom und Bromwasserstoff befreit und dann aus Petrol- 
ather umkrystallisiert. 

0,2170 g gaben 0,3518 g Halogeneilbcr, das im Chlovstrom einen 
Gewichtsverlust von 0,0316 g ergab. 

Ber. Gef. 

CI 24,30 24,33 

Br 27,39 27,14 

Uas l-Phenyl-3,5-dichlor-4-brompyrazol bildet sehr 
schone, vollkommen durchsichtige Nadeln, schmilzt bei 
85° und ist bei hoher Temperatur, wie die vorhergehende 
Verbindung, unzersetzt sublimierbar. 

l-Phenyl-3, 5-dibrompyrazol 2 ), 
NC 6 H« 
' N CTlr. 

BrC CH 

Man erhalt diese Verbindung, indem man 1 Molgew. 
l-Pbenyl-3,5-pyrazolidon, das man nach der neuen Me- 
thode von Michaelis und Schenk 3 ) so leicht erhalt, 
mit 3 Molgew. Phosphoroxybromid 10 Stunden lang auf 
120 — 130° erhitzt, den dickfliissigen Eohrinhalt in Wasser 
gieBt und das Dibrompyrazol mit Wasserdainpfen iibertreibt 
oder mit Ather ausschiittelt. Die erstarrte Masse wird 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. 

0,3340 g gaben 0,4141 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 52,95 52,76 

') Dargestellt von H. Simon. 

2 J Dargestellt von B. Earth. 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3568 (1907) and 11, 3867 (1908). 
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Das l-Phenyl-3, 5-dibroinpyrazol bildet weifle Blatt- 
chen und schmilzt bei 50°. Durch Einwirkung von 
Brom auf eine Eisessiglosung dieser Verbindung, wobei 
man kurze Zeit am KiickfluBkuhler zum Sieden erhitzt, 
erhalt man schliefilich auchdas l-Fhenyl-3,4,5-tribrompyrazol, 
C 9 H 6 N 2 Br S) das sich auf'Zusatz von Wasser ausscheidet 
und aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert wird. 
0,2012 g gaben 0,2980 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 62,99 68,03 

Es bildet lange, naehe Nadeln, schmilzt bei 122° 
nnd lOst sich leicht in organischen Losungsmitteln. 

Jodmethylat des WBhenyl-5-chhrpyvazols, 
NC,H 5 
CH S NJ C.C1. 

ni-lu 

Dieser Korper bildet sich leicht dureh funfstiindiges 
Eihhzeu gleicher Molekulargewichte des Fhenyl-6-chlor- 
pyrazols nnd Jodmethyls unter Znsatz von etwas Methyl- 
alkohol im Einschmelzrohr auf 100°. Das krystallinisch 
erstarrte Reaktionsprodukt wird mit Ather ausgewaschen 
und aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

0,1832 g gaben 0,1334 AgJ. 

Ber. Oef. 

J 39,60 39,34 

Es bildet schone farblose Nadeln und schmilzt bei 
161° unter Zersetzung. Das entsprechende Chlormethylat, 
Cg^NgCl, CH 3 C1, durch Kochen der waflrigen Losung des 
Jodmethylates mit Chlorsilber erhalten, krystallisiert in 
farblosen Tafeln, die an der Luft zerfliefien nnd schmilzt 
bei 147°. 

Das Platindoppekalz, (C 10 H 10 N 2 Cl 2 ) 2 PtCl 4 + H 2 0, bildet, 
aus salzsaurehaltigem Alkohol umkrystallisiert, rotgelbe 
Krystalle und schmilzt bei 207°. 

0,5213 g verloren bei 110° 0,0120 H s O. 

Ber. Gef. 

H,0 2,21 2,30 
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0,2598 g wasserfreic Substanz gaben 0,0641 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 24,52 24,67 

Versetzt man erne konz. wafrrige Losung des Chlor- 
methylates mit waMger Pikrinsaure, so scheidet sich 
das Pikrat, C 10 H 10 N 3 Cl.O.C 6 H 2 (NO 2 ) 3 , zuerst olig aus, er- 
starrt aber bald zn einer krystallinischen Masse, die aus 
heiflem Wagser umkrystallisiert wird. 

0,1426 g gaben 20,4 ccni Stickgas bei 16° und 759 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 16,65 16.93 

Es biidet schone hellgelbe Nadeln und schmilzt bei 106°. 

Das Joddthylat des 1-Phenyl-o-chlorpyrazols C 9 H,N S C1, 
C 2 H 5 J wird in analoger Weise dnrch Erhitzen der Kom- 
ponenten auf 120° nnter Zusatz von Athylalkohol erhalten 
und krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 209° 
schmelzen. 

0,4732 g gaben 0,3294 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 37,94 37,81 

Auch hier wurden das Chlorathylat (Schmelzp. 181 °) 
und das Platindoppelsalz (Schmelzp. 217°) dargestellt 
und analysiert. 

Das Jodpropytat, C 9 H 7 N 3 Cl,nC 3 H 7 J, biidet sich viel 
schwerer als die vorher beschriebene Verbindung, bo daB 
man einen UbersehuU von n-Propyljodid anwenden und 
auf 130° erhitzen muB. Es krystallisiert aus Alkohol in 
weiflen Prismen und schmilzt bei 156° unter Zersetznng. 

0,2531 g gabea 0,1696 AgJ. 

Ber, Gef, 

J 36,40 36,21 

l-Phenyl^-methyi^^-anilopyrazoI, 
NC,H B 




Die Darstellung dieses Pyrins gesehielit nach der 
allgemeinen Methode, indem 1 Molgew. des Jodmethylates 
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mit 2 Molgew. Anilin 2 Stunden lang im Olbad auf 125° 
erhitzt werden. Das beim Erkalten erstarrende Reak- 
tionsprodukt wird in Salzsaure gelost, die Losung mit 
Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt, das 
abgeschiedene Anilin mit AYasserdampf iibergetrieben und 
das zuriickbleibende Anilopyrazol mit Ather ausge- 
gchiittelt. Es hinterbleibt beim Verdnnsten des Athers 
znerst als 01, geht aber beim Anreiben mit Alkohol in 
einen Krystallbrei iiber und wird znletzt aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

0,1436 g gaben 0,4048 CO s und 0,0196 H 2 0. 

0,1165 g „ 16,9 ccm Stickgas bei 17° und 765 mm Druek. 

Ber. Gef. 

C 77,04 76,88 

H 6,06 6,20 

N 16,89 17,18 

Das l-Phenyl-2-methyl-2,5-anilopyrazol bildet farb- 
lose, lichtbrechende, monokline Krystalle (beobachtete 
Flach en : Basis OP, Orthopinakoid »P», Klinopinakoid 
und ein Klinodoma mP'a,) und schmilzt bei 128°. Es 
ist leicht loslich in Benzol, Alkohol, Chloroform und ver- 
diinnten Sauren, schwerer in Wasser und hat einen 
bitteren Geschmack. Aus der wafirigen Losung fallt es 
auf Zusatz von Natronlauge wieder milchig aus. Die 
waflrige und alkoholische Ltfsnng blauen intensiv rotes 
Laekmuspapier. 

Salzsaures Salz, C 16 H )5 N 3 ,HC1. Weifie krystallinische 
Masse, die an der Luft zerilieBt. 

P/aftnrfofip^&afe,(C ie H 15 N 3 ,HCl) 2 ,PtCl 4 kryatallisiertaus 
salzsaurehaltigem Alkohol in sehonen gelben Blattchen 
und schmilzt bei 177°, 

0.1231 g gaben 0,0253 Ft. 

Ber. Gef. 

Pt 21,45 21,03 

Jodwasserstoffsaures Sals, C 18 H 15 N g) HJ. Versetzt man 
eine L6sung des Anilopyrazols in Salzsaure mit einer 
konz. Jodkalinmlosung, so scheidet sich das Salz zuerst 
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61ig aus, erstarrt aber bald zu einer krystallinischen 
Masse, die aus heifiem Wasser umkrystallisiert wird. 

0,1016 g gaben 0,0R37 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 33,65 33,81 

Es bildet lange Nadeln, schinilzt bei 161° und ist 
identisch mit dem Jodmethylat des l-Phenyl-5-anilino- 
pyrazols. 

Bhodanat, C 19 H 15 N 3 ,CNSH. Das Salz wird wie die 
vorhcrgehende Verbindung unter Anwendung von Rhodan- 
kalium erhalten und aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,3872 g gaben 0,2856 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 10,40 10,12 

Es krystallisiert in gelben Blattchen, die sich an 
der Luft rot farben und schmilzt bei 137°. 

Pihrat, C lfi H 16 N 3 , C e H 2 (NO a ) 3 . OH. Gelbe Nadeln, 
Schmelzp. 104°. 

0,1080 g gaben 16,1 ccm Stickgas bei 18° uud 758 mm Druck. 
Ber. Gef. 

X 17,60 17,44 

Jodmethylat, 
NC„H 6 

CH.NJC.NCH.aH., 

II II 
HC CH 

Man erhitzt zur Darstellnng dieser Verbindung eine 
alkoholische Losung des 1-Phenylnietkylanilopyrazols mit 
iiberschussigem Jodmethyl eine Zeitlang auf dem Wasser- 
bade am Riickflufikuhler, verdunstet das Jodmethyl und 
den Alkohol zum Teil und fallt mit Ather. Das abge- 
schiedene Jodmethylat wird aus heifiem Wasser um- 
krystallisiert. 



0,1843 g gat 


>en 0,1115 AgJ. 






Ber. 


Gef. 


J 


32,44 


32,68 



FreiesBuch(2013) 



60 Michaelis, 

Das Jodmethylat bildet schone farblose Krystalle 
und schmilzt bei 124 — 125°. Das entsprechende Jod- 
athylat, C^HjjN^CgHjJ, wird analog erhalten und schmilzt 
bei 146°. 

0,3572 g gaben 0,2083 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 31,32 31,51 

Das aus Benzoylchlorid und dera Anilopyrazol in 
Benzollosung erhaltene Chlorbenzoylat ist an der Luft 
zerfliefllich. Versetzt man die wafrrige Lbsung mit Jod- 
kalium, so erhalt man das in schonen, rotgelben, quadra- 
tischen Tafeln krystallisierende Jodbenzoylat, C ie H u N 3 , 
C B H 5 COJ, das bei 108° schmilzt. 

0,2496 g gaben 0,1215 AgJ. 

Ber. Gef, 

J 26,37 26,30 

l-Phenyl-2-athyl~2,o-anilopyrazol, 
NG 6 H 5 

CH 



H 



Die Yerbindung wird nach der allgemeinen Methode 
nnter Anwendung des Jodathylats des l-Phenyl-5-ehlor- 
pyrazols ganz wie oben angegeben erhalten. 
0,1873 g gaben 0,5830 C0 2 und 0,1069 H 3 0. 
0,1520 g „ 21,2 ccm Stickgas bei 19" und 755 mm Dnick. 
Ber. Gef. 

C 77,50 77,61 

H 6,49 6,38 

N 16,00 16,20 

Das PhenylathylaniJopyrazol krystallisiert in schon 
ausgebildeten, lichtbrechenden Prism en und schmilzt bei 
155°. 

Flatindoppehalz, (C„H 1T N 3 ,HCl)jPtCl 4 . Kotgelbe Kry- 
stalle vom Schmelzp. 197°. 

0.1675 g gaben 0,0347 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 20,81 20,71 
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Jodwasserstoffsaures Sah , C 17 H 13 K a ,HJ. Farblose 
Krystalle vom Schmelzp. 149°. Identisch mit dem oben 
beschriebenen Jodathylat des l-Phenyl-5-anilinopyrazols. 



0,1523 g gaben 0,0920 AgJ. 




Ber. 


Gef. 


J 82,43 


32.63 



Uas Pihrat sehmilzt bei 172° (Ber. N 17,10, Gef. 
16,84.) 

Jodmethylat, C 17 H ]7 N S , 0H 8 J. Weifie Blattcken, die 
bei 119° schmelzen. 



0,2134 g gaben 0,1354 AgJ. 




Ber. 


Gef. 


J 31,32 


31,61 



Auck das l-Phenyl-2-n-propyl-2,5-anilopyrazol,C ia il l9 i\ 3 , 
wurde nach der allgemeinen Methode unter Anwendung 
des Jodpropylates des 1-Phenyl-o-chlorpyrazols darge- 
stellt. Es bildet farblose Krystalle und sehmilzt bei 
124,5°. 

0,1836 g gaben 0,5257 C0 8 und 0,1164 H 2 0. 

0,2432 g „ 30,2 com Stickgas bei 15° und 768 mm Druek. 

Ber. Gef. 

C 77,90 78,09 

H 6,90 7,09 

N 15,20 14,88 

Das Platindoppelsalz dieser Verbindung sehmilzt bei 
195°, das jodwasserstoffsaure Salz bei 165°. 
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2. Uber 2,5-Nitro- und Aminoderirate 

dcs l-Phenyl-2,3-dimethyl-2, 5-anilopyrazols 

oder Anilopyrins. 

Bearbeitet VOil Erich Wurl 1 ) und Felix Boepmann. 2 ) 

2, 5-m-Nitroanilopyrin, 
NC 6 H 6 

CH S N V y O 

II \/ ]i 

l| N~[-C 6 H 4 .N0 2 - 

0H 3 C-^- CH 
Zur Darstellung dieses Pyrins wurde 1 Molgew. 
Antipyrinchlorid rait 2 Molgew. m-Nitranilin 3 Stunden 
lang auf eine Temperatur von 130 — 135° im Paraffin- 
bade im offenen Gefafle erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die braunliche, dickolige Masse in verdiiimter 
Salzsaure gelost and die Losung zur Entfernung von 
Vernnreinigungen mit Ather ausgeschiittelt. Die in der 
nunmehr klaren Losung enthaltenen salzsauren Salze 
des Nitranilins und des gebildetenNitroanilopyrins wurden 
durch Zusatz einer konz. Losung von Jodkalium in die 
entsprechenden jodwasserstoft'sauren Salze iibergefiihrt, 
von denen nur das jodwasserstoffsaure Nitroanilopyrin 
als schwer losliches dickes 01 abgeschieden wurde, 
wahrend das Ieichter losliche Salz des Nitranilins in 
Losung blieb. Nach einiger Zeit erstarrt das 01, be- 
sonders beim Reiben, zu eiiier gelben, krystallinischen 
Masse, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol nnter 
Zusatz von Ather gereinigt wurde. Aus der waflrigen 
Losung dieses Salzes wurde das freie Nitroanilopyrin 
als duukelrotes 01 gefallt, das sehr bald im Exsiccator 
zu einer harten Krystallmasse erstarrte. Diese wnrde 
am besten ans Benzol und Petrolather umkrystallisiert, 



*) Uber die Einwirkuug von Halogenanilinen, Nitraiiilmtn. und 
Jutrotoluidinen auf Antipyrinchlorid. Inaug.-Dissftrt. Kostock 1907. 

9 ) Uber die Einwirknng von hoheren aromatischen Aminen und 
von Diaminen auf Antipyrinchlorid. Inaug.-Dissert. Rostock 1908. 



FreiesBuch(2013) 



Tiber 5-Aminopyrazole und iiber Iminopyrine. 63 

indem man sie in heiBem Benzol loste und diese Losung 
in einem hohen engen Gef aJ3 mit Petrolather iiberschichtete. 
LaJ3t man das Ganze, das Gefafl mit einem Baumwoll- 
pfropfen verschlossen, einige Zeit stehen, so krystallisiert 
das Pyrin in grofieii, inefibaren Prismen. 

0,2034 g gabea 0,4924 C0 8 und 0,0990 H a 0. 

0,1545 g „ 24,7 ecm Stickgas bei 23° und 756 mra Druck. 

Ber. Gef. 

C 66,23 66,02 

H 5,19 5,42 

N 18,18 17,92 

Das 2, 5-m-Nitr oanilopyriii bildet sehr schone, dunkel- 
rote Krystalle von granatahnlichem Anssehen, schmilzt 
bei 114° nnd ist noch wie alle Pyrine eine zietnlich 
starke, rotes Lackmus bliiuende Base. Es lost sich 
sehr leiclit in Benzol und Chloroform, etwas schwerer 
in Alkohol und Ather, schwer in Ligioin nnd Petrol- 
ather. Von siedendem Wasser wird es etwas aufge- 
nommen, wobei die Losung eine schwach rotliche Farbe 
annimmt, die beim Erkalten fast ganz verschwindet. 

Platlndoppehah, (C 15 H 16 O a N 4 ,HCl) 2 PtCl 4 + B l / 2 H 3 . 
Krystallisiert aus salzsaurehaltigem Alkohol in feinen 
seidenglanzenden roten Nadelchen und schmilzt bei 204° 
nnter Aufschanmen. 

0,2271 g vei-loreu bei 110° 0,0183 H 2 0. 

Ber. fur S'/sH.O Gef. 

KjO 5,78 5,88 

0,2138 des wasserfwipn Salzfts gaben 0,0412 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 19,02 19,27 

Jodwasserstoffsaures Salz , O^HjgOgN^HJ. Die Dar- 
stellung dieses Salzes ist oben bei der Gewinnung des 
Nitro anil o pyrin s angegeben. 

0,2391 g gaben 0,1274 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 28,96 28,70 

Es bildet glanzende, schwach gelb gefarbte Kry- 
stalle und schmilzt bei 164°. 
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Jodmethylat, 
NC.H, 
CH 3 tfj C.NCH 3 .C B H 4 .NO a . 

CH a C OH 

Jodmethyl vereinigt sieh schon in der Kiilte mit 
dem m-Mtroanilopyrin, doch gent die Reaktion leichter 
vonstatten, wenn man die alkoholische Losung des Pyrins 
mit dem Jodmethyl erhitzt, Es wird mit Ather abge- 
schieden nnd aus Wasser umkrystallisiert. 

0,1687 g gabeii 0,0872 AgJ, 

Ber. Gef. 

J 28,06 27,90 

Das Jodmethylat krystallisiert in schwach gelb ge- 
farbten, dicken Nadeln and schmilzt bei 144°. 

Jodacetylat, 

CH S U CH 

Versetzt man eine Losung des m-Nitroanilopyrins in 
Chloroform mit der molekularen Menge Ton Acetyl- 
chlorid, so scheidet sich das Ohloracetylat als weifier 
Niederschlag aus, der mit wasserfreiem Ather gewaschen 
wird. Da dasselbe sehr hygroskopisch war, wnrde es 
durch Auflosen in Wasser nnd Zusatz von Jodkalium in 
das Jodacetylat iibergefiihrt, das sich als bald erstarren- 
des Cl abschied nnd aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 
0,2145 g gaben 0,1045 AgJ, 

Ber T Gef. 

J 26,42 26,23 

Das Jodacetylat bildet gelbe Krystalle, schmilzt bei 
196° unter Aufschaumen und lost sich leicht in Wasser, 
Alkohol, Chloroform, nicht in Ather. In ahnlicher Weise 
lafit sich iiber das Chlorbenzoylat auch das Jodbenzoylat 
C 17 H 18 (N0 2 )N S! C 6 H 5 COJ erhalten, das ebenfalls gelbe 
Krystalle bildet und bei 178° schmilzt. Es ist schwer 
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in kaltein, leicliter in siedendem Wasser, Alkohol und 
Eisessig loslich. 

0,2436 g gaben 0,1054 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 23,37 23,27 

2, 5-p-Nitroanihpi/rin, 
NC e H 5 

CH 3 N, ,C 

II \/ II 

II N— -C H 4 NO,. 

CH 3 6 CH ' 

Das p-Nitroanilopyrin wird schwerer als die m-Ver- 
biridung und nur mit scMechter Ansbeute erhalten. Man 
erhitzt zur Darstellung desselben 1 Molgew. Antipyrin- 
chlorid mit 2 Molgew. p-Nitranilin 2 Stnnden auf 145 u 
und iibergieBt das erkaltete Reaktionsprodukt in einem 
weiten GefaB mit kaltem Wasser. Bei haufigem Um- 
riihren des G-emisches lost sich dann das salzsaure 
p-Nitroanilopyrin in eiuigen Stunden vollstandig, wahrend 
das in Wasser schwer losliche salzsaure Salz des p-Nitr- 
anilins und storende Nebenprodukte fast vollig zuriick- 
bleiben. Die wafirige Losung wird zur Entfernung von 
suspendiertem Chlorpyrazol einigemal mit Ather aus- 
geschiittelt und dann mit verdiinnter Natronlauge im 
DberschuB versetzt, wodurch die Base als dunkelrotes 01 
ausfallt und durch AusscMtteln mit Benzol isoliert wird. 
Zur Reinignng wird die Base wieder in verdiinnter Salz- 
saure gelost und durch Zusatz von konz. wiLGrigem Jod- 
kalium das jodwasserstoffsaure Salz ausgefallt. Dieses, 
das anfangs olig ist, aber beim Reiben leicht erstarrt, 
wird aus Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystalli- 
siert. Aus der Losung dieses reinen Salzes in etwa 
50 prozentigem Alkohol scheidet sich das p-Nitroanilo- 
pyrin auf Zusatz von Natronlauge rein aus und wird aus 
verdtinntem Alkohol umkrystallisiert. 

0,2317 g gaben 0,5621 CO a und 0,1089 H 8 0. 
0,0833 g „ 12,7 ccia Stickgas bei 12° und 759 mm Druck. 
Anu&leu del Chemis 385. Baud. 5 
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66,23 


H 


5,19 


N 


18,18 
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Gef. 
66,16 

5,22 
17,96 

Das 2,5-p-Nitroanilopyrin bildet sehr schone tiefrote, 
grunlich schillernde Krystalle, schmilzt bei 129 ° und ist 
cine starke Base. Es verhalt sich gegen Losungsmittel 
ganz ahnlich wie die m-Vcrbindung. 

Flatindoppelsalz, [C 1% K ie (mjN a ,H.a] l ¥tGl i . Das Salz 
krystallisiert aus salzsaurehaltigem Alkohol in wasser- 
freien, braunroten Krystallen, die sich bei 215° entfarben 
und bei 217° schmelzen. 

0,1257 g gaben 0,0242 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 19,01 19,25 

Jodwasserstoffsaures Salz, C 17 H ls (NO a )N g ,HJ. Das wie 
oben angegeben dargestellte Salz krystallisiert in gelbeu, 
dicken Nadeln und schmilzt bei 198° unter Aufschaumen. 

0,1794 g gaben 0,0961 Ag.T. 

Ber. Gef. 

J 28,96 28,82 

Jodmethylat, C 17 H 16 (NO a )N 3 , CH 3 J. Dasselbe wird aus 
den Komponenten wie die m-Verbindung erhalten und 
wird erst bei langerem Eeiben fest. Aus stark ver- 
diinntem Alkohol krystallisiert es bei langsamem Ver- 
dunsten in gut ausgebildeten derben Krystallen, die bei 
194° unter Aufschaumen schmelzen. 

0,1834 g gaben 0,0952 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 28,06 27,97 

Es ist schwer in kaltem, leichter in siedendem 
Wasser und in Alkohol loslich. 

2, 5-Nitrotuhddopyrin, 
NC 6 H S 



Cn.Nv ,C 

CH 3 C OH KO, 
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Die Verbindung wird ganz entsprechend dem 2,5-p- 
Mtranilopyrin durch Erhitzen von 1 Mol. Antipyrin- 
chlorid mit 2 Molgew. 3-Nitro-p-toluidin im Olbade auf 
128 — 130° erhalten. Sowohl die isolierte Base als auch 
das jodwasserstoffsaure Salz erstarrte nicht, es wurde 
deshalb das gut krystallisierende Pikrat dargestellt und 
dies dureh mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein erhalten. Das aus diesem Salz durch Natronlauge 
abgeschiedene Pyrin wurde in Ligroin gelost, das aus 
dieser Losung sich anfangs abscheidende 01 eiitfernt und 
das Filtrat der langsamen Verdunstnng iiberlassen. Es 
wurde dann das Pyrin in schonen Krystallen erhalten. 

0,1586 g gaben 0,3891 C0 3 und 0,0319 E,0. 

0,1123 g „ 16,3 ecmStickgas bei 12° und 702 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 67,08 60,89 

H 5,59 5,73 

N 17,39 17,27 

Das2,5-Nitrotoluidopyrin bildetrote, derbe Krystalle, 
die sich, einmal rein, leicht umkrystallisieren lassen und 
bei 100° schmelzen. Gegen LSsungsmittel verh&lt es 
sich wie das p-Mtroanilopyrin. 

Platindoppehalz, (C 18 H 18 O a N 4 ,HCl) 2 PtCl 4 + 2H 2 0. Gelb- 
rote, dicke Nadeln, die bei 131° schmelzen. 

0,0911 g verloren bei 105° 0,0029 H 3 0. 

Ber. Gef. 

H,0 3,20 3,18 

0,0739 g wasserfreies Salz gabcn 0,0131 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 17,89 17,72 

Pikrat, C 18 H 1B O 2 N 4 ,C H a (KO 2 ) 3 .OH. Kleine, kornige, 
gelbe Krystalle, die bei 145° schmelzen. 

0,1101 g gaben 16,7 nam Stickgas bei 13° und 760 ram Druck. 

Ber. Gef'. 

N 17,78 17,92 

5* 
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2 : 5-m-Amidoartilopi/rin (2, 5-m-Phenylendiaminopyrin), 
NC 6 H 5 

N— I— C fl H<.NH 3 . 
CH S C— -CH 

Die Reduktion des m-Nitroanilopyrins wird in salz- 
sanrer Losung mit Zinn bewirkt, die Base durch Zusatz 
von Natronlauge im UberschuB in Freilieit gesetzt und 
durch Ausschiitteln mit Benzol isoliert. Sie hinterbleibt 
beim Abdestillieren des Benzols von der mit Kalium- 
carbonat getrockneten Losung als eiu dicker, anfaugs 
hellgelber Sirup, der aus Ligroin fest erhalten werden 
kann. Die Verbinduiig zerniefit jedoch selir leieht wieder, 
indem sic eine tiefdunkle Farbuug annimmt. Sie ist 
sicher kein analysenreines in-Amidoauilopyrin, enthalt 
aber diese Base, wie aus der Analyse des unten be- 
beschriebenen salzsauren Salzes, des PJatindoppelsalzes 
und daraus hervorgeht, daJ3 durch Essigsaureanhydrid die 
reine Acetylverbindung vom Schmelzp. 212° erhalten wird. 

Bei weitem bcsser und ganz rein erhalt man das 
m-Aminoanilopyrin nach der zweiten, in der Einleitung 
angegebenen Methode durch Kondeusation von Mono- 
acetylphenylendiamin mit Aritipyrinchlorid nnd Abspaltung 
des Acetylrestes von dem so erhaltenen Monoacetylamino- 
anilopyrin. 

Das Monoacetylphenylendiamiu wurdc nach den An- 
gaben von Wallach und Schulze 1 ) dargestellt, indem 
durch zweistiindiges Erhitzen von 1 Molgew. Phenylen- 
diamin und 2 Molgew. Eisessig zuerst die Diacetylver- 
bindung hergestellt und diese durch Zerreiben mit genau 
1 Molgew. Salzsaure (vom spez. Crew. 1,2) unter Ab- 
spaltung des einen Acetylrestes in das salzsaure Salz 
des Monoacetylphenylendiamins ubergefilhrt wurde. Aus 
diesem wurde das freie Acetylphenylendiamin durch Zu- 
satz der entsprechenden Menge von Kaliumbicarbonat 



') Bcr, d. d. chem. Ges. 15, 3020 (1882). 
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zu der waMgen Losung des Salzes und Ausschiitteln 
mit Ather gewonnen. 

Zur Darstellnng des Acetylaminoanilopyrins wurde 
mm ein innigos Gemisch von 15 g Monoacetylpaenylen- 
diamin (2 Molgew.) und 1U g Antipyrinchlorid (1 Molgew.) 
etwa ein lialbe Stnnde lang im Olbad anf 125 — 130° 
erhitzt. Bei 80° begann die Masse zu schmelzcn, wnrde 
bei etwa 125° diinnflussig und gegen Endc der Beaktion 
wieder zahfliissig. Hierbei bildet das zweite Molekiil 
Acetylphenylendiamin mit der freigewordenen Salzsaure 
salzsanres Salz, das nicht mehr auf das Antipyrinchlorid 
einwirkt : 

NC 6 H 5 
dLNcTUci + aNH.CH.NH.COCH. = 



x 3 

CH„C 



1 L 



NO.H, 
CH,HJcT N 'C.NH.C (( H 4 NHCOCH 3 + NH,Cl.C e H^HCOCH a . 

y ii 

CH 3 C OH 

Beim Versetzen der waJkigen Losung des Reaktions- 
produktes mit Natronlauge scheidet sich die Acetyl- 
verbindung als farblose, weiche, plastische Masse aus, 
die, durch Anskneten mit Wasser von der Mutterlauge 
befrcit, nach kurzer Zeit untcr Wasser fest wird und 
beim Zerdriicken mit dem Glasstabe zu einem krystalli- 
nisehen Pulver zerfallt. Man erhalt sie durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol leicht vollig rein. Durch 
etwa halbstiindiges Kochcn dieser Acetylverbindang mit 
konz. Salzsaure wird der Acetylrest nnter Bildung des 
Qhlorhydrats dor Base abgespalten. Diese wurde aus 
der mit etwas Wasser verdihmten Losung des salzsaureu 
Salzes durch iiberscMssige Natronlauge als harzige Masse 
gefallt, welche mit Wasser ausgewaschen nnd in Ather 
gelost wurde. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete 
Losung hinterlieJS die Base beim Verdunsten als gelbes 
Harz, das durch Umkrystallisieren aus heifiem Ligroin 
die reiue Aminoverbindung ergab. 
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0,1622 g gaben 27,5 cem Stiekgas bei 14° und 764 mm Druck, 
Ber. Gef. 

N 20,18 20,06 

Das 2, 5-ni-Aminoanilopyrin bildet kleine zu Drusen 
vereinigte Nadeln unci schmilzt unscharf bei 45—50°. 
Die sich leicht verandernde Base lost sich sehr leicht 
in Alkohol, weniger leicht und langsamer in Wasser. 
Beide LOsungen reagieren stark alkalisch. In Ather und 
Benzol ist sie leicht ISsHch, schwerer in Ligroin. Sie 
verbindet sich mit 2 Aqnivalenten einer Saare. 

Salzsaures Salz ; 

NC 6 H S 

CH 3 NC1 0NHC 8 HJSrH s Cl oder C K H IS N 4 , 2HC1. 

II II 
CH 3 G CH 

Dasselbe wurde sowohl ana der durch Eeduktion der 
Nitroverbindung (I) als auch aus der aus dem Acetyl- 
aminoanilopyrin abgespaltenen Base (II) dargestellt. Man 
erhalt es in beiden Fallen durch Eindampfen der Losung 
der Base in yerdiinnter Salzsaure, Eindampfen zurTrockne 
und Umkrystallisieren des Biickgtandes aus Alkohol unter 
Zusatz von Ather. Nur mnl die salzsaure Losung der 
durch Eeduktion der Nitroverbindung erhaltenen Base 
noch mitTierkohle gekocht werden, da sie weniger rein ist. 

I. 0,2020 g gaben 0.163S AgCl. 
H. 0,1502 g „ 0,1209 AgCl. 

Ber. Gef. 

I II 

CI 20,18 19,85 19,94 

Das Salz bildet farblose Nadelchen, die sich gegea 
260° zersetzen, ohne deutlich zu schmelzen. Die waflrige 
Losung reagiert sauer. 

Das Platindoppelsalz , C 1T H ]8 N 4 , 2HCl 3 PtCl 4 (aus der 
durch Eeduktion der Nitroverbindung erhaltenen Base 
dargestellt), krystalJisiert aus salzsaurehaltigem Alkohol 
iu braunroten Prismen, die sich bei 227° entfarben und 
bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen verkohlen. 
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0,1830 g gaben 0,0514 Pt. 


Ber. Gef. 


Pt 28,34 28,09 


2, 5-m-Acelylaminoanilopyrin, 


JIO.H, 


CH 3 


N C„H 4 NHCO0H 3 . 


CH, 


J OH 



Die Darstellung dieser Verbindung aus m-Acetyl- 
phenylendiamin ist schon oben angegeben. Aus der 
ireien Base wird sie erhalten, indem man eine Losung 
der Base in sehr verdiinntem Alkohol mit der bereoh- 
neten Menge Essigsaureanhydrid und dann mit Natron- 
lauge versetzt. Unter lebhafter Erwiirmung scheidet 
sich dann die Acetylverbindung als rasch erstarrendes 
01 ab und wird aus Alkohol umkrystallisiert. 

I. 0,1582 g gaben 0,4106 CO a und 0,0886 H 3 0. 

0,1552 g „ 23,4 ccin Stickgas bei 12 ° u. 758 mm Druck. 
II. 0,1051 g „ 15,7 ccm „ „ 15 „ 754 mm ,, . 

Bcr. Gef. 

I II 

C 71,17 70,78 — 

H 6,28 6,59 — 

N 17,53 17,85 17,36 

Die Analyse I war mit Substanz aus Acetylphenylen- 
diamin dargestellt ausgefiihrt, Analyse II mit Substanz, 
die aus der durch Reduktion der Nitroverbindung er- 
haltenea Base gewonnen war. 

Das Aeetylaminoanilopyrin bildet groJ3e wasserhelle 
Krystalle, schmilzt bei 212° und verhalt sich noch ganz 
wie die Base selbst. Sie Want rotes Lacknmspapier, 
lost sich in verdiinnter Salzsaure und fallt auf Zusatz 
von Natronlauge wieder aus. Mit Ausnahme von Wasser 
wird sie von den meisten Losungsmitteln leicht auf- 
genommen, 
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2 > 5-Benzoylaminoanilopyrin, 
NC 6 H 5 

|j N— II— G s H 4 NHCOC e H 6 . 

CH,0 CH 

Wiihrend bei der Einwirkung von Benzoylclilorid 
auf eine Losung des Aminoanilopyrins in Benzol das unten 
beschriebene Chlorbenzoylat entsteht, liefert die Ver- 
bindung beim Erwarmen mit Benzoesaureanhydrid leicht 
die obige Benzoylvcrbindung. Zur Ausfiihrung der 
Eoaktion erhitzt man das Gomisch der gepulverten Kom- 
ponenten kurze Zeit im Olbad auf 130°, entfernt nach 
dem Erkalten das iiberschussige. Benzoesaureanhydrid 
durch Kochen mit Wasser, versetzt mit iiberschiissiger 
Natronlauge und filtriert das ungeloste Benzoylaminoaiiilo- 
pyrin ab, nachdem man etwa ausgeschiedenes Natrium- 
benzoat durch Wasser in Losung gebracht hat. Die 
Verbindung wird durch Umkrystallisieren aus verdiinBtem 
Alkohol rein erhalten. 

0,1453 g gaben 17,4 ccm Sticlgas bei 12° und 785 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 14,69 14,84 

Das Benzoylaininoanilopyrin bildet farblose Prismen, 
schmilzt bei 172° und ist leicht loslich in Alkohol und 
verdiinnten Sauren, schwer loslich in Wasser und in Ather. 
Die alkoholische Losung reagiert stark alkalisch. 

Jodbenzoylat des Aminoanilopyrins. 
CH a O CH 

Versetzt man eine Losung des Aminoanilopyrins in 
Benzol tropfenweise mit der molekularen Menge von 
Benzoylchlorid, so scheidet sich das Chlorbenzoylat als 
schwanimige weiBe Masse aus, die durch Auswaschen mit 
■wasserfreiem Ather gereinigt wird. Da die so als weifies 
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Pulver erhaltene Verbindung sehr hygroskopisch war, 
wurde sie durch Zusatz von Jodkalium zu der w&Brigen 
Ldsung in das Jodbenzoylat iibergefuhrt, das sich olig 
abschied und erst beim langaamen Verdunsten der alko- 
holischen Losung in einem hohen engen Gefafi in Kry- 
stallen erhalten wurde. 

0,1762 g gaben 0,0818 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 24,75 24,97 

Die Verbindung bildet gut ausgebildete Krystalle, 
schmilzt bei 218° und ist schwer loslich in kaltem, leicht 
in siedendem Wasser und in Alkoliol. Sie hat noch 
basische Eigenscbaften und lost sich daher auch leicht 
unter Salzbildung in Sauren. 

Salztaure* Sabs, C a4 H 21 ON 3 J.NH 2 .HCl. Das Salz kry- 
stallisiert beim Verdunsten einer salzsauren Losung des 
Jodbenzoylates in schonen Prismen, die bei 222 ° schmelzen 
und in Wasser schwer, in Alkoliol leicht loslich sind. 

0,1756 g gaben 0,1213 g Chlor- + Jodsilber. 

Ber. Gef. 

J + 01 29,67 29,54 

Hamstoff und Thioharmtoffderivate des m-Aminoanilopyrins. 

Als primares Amin verbindet sich das Aminoanilo- 
pyrin mit Phenylsenfol und Phenylisocyanat zu unsym- 
metrischeni Thioharnstotf bzw. Harnstoffderivaten. Die- 
selben scheiden sich aus einer alkoholischen Losung der 
Base auf Zusatz der angegebenen Korper als bald kry- 
stallinisch erstarrende Ole aus, waren abernicht analysen- 
rein zu erhalten, da sie sich beim Umkrystallisieren zer- 
setzten. Etwas bestandiger war das Einwirkungsprodukt 
von Schwefelkohlenstoff auf Aminoanilopyrin. Die Re- 
aktion vollzieht sich schon bei gewohnlicher Temperatur 
in alkoholischer Losung und wird durch kurzes Erwarmen 
am Ruckflufikiihler zu Ende gefiihrt. Meist scheidet sich 
die Verbindung zuerst olig aus, wird aber bei dem Keiben 
mit dem Glasstabe fest und krystallinisch. Zur Reinigung 
kocht man das schwer losliche Pulver mit Alkoliol aus 
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und wascht mit Alkohol und Ather nach. Die Analysen 
stimmten nicht aof den symmetrischen Thioharnstoff, der 
nur 5,35 Proz. Schwefel verlangt, wahrend 13,66 bis 
14,23 Proz. Schwefel gefunden wurden. Am nachsten 
wiirden diese ZaMen eiiiem Sulfhydrat des Thioharnstoffes 

NC 6 H S 
HS- 



CH 3 - 



>N . NH . C 6 H 4 NH 



Jl " 
CII 3 C CII 



cs. 



kommen, das 14,42 Proz. Schwefel verlangt. Die Ver- 
bindung bildet ein schwefelgelbes Pulver, das sich beim 
Erhitzen gegen 143 — 144° unter Blasenbildung zersetzt. 
Beim Erwarmen mit verdlinnten Sauren tritt deutlich der 
Geruch nach Schwefelwasserstuff auf. 

2, 5-p-Aminoanilopyrm, 

NC ft H 6 

CH„N^yC 

J N-j|-C 6 H 4 .NH 2 - 

CH a U CH 

Auch das p-Mtroanilopyrin JaJ3t sich durch Zinn und 
Salzsaure in alkoholischer Losung zu dem entsprechenden 
Amin reduzieren, dasebenso wie die m-Verbindung isoliert 
wird und leichter wie diese aus Ligroin krystallisiert. 
Die p-Verbindung bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei 
112°. Bequemer wird sie aber fiber die Acetylverbindung 
durch Kondensation von p-Aeetylphenylendiamin mit 
Antipyrinchlorid erhalten. Die erstgenannte Verbindung 
wurde durch Eeduktion von p-Nitroacetanilid mit Eisen 
und wenig Essigsaure nach den Angaben von Nietzki 1 ) 
erhalten. Die Kondensation mit Antipyrinchlorid wird 
genau wie bei der m-Verbindung angegeben ausgefiihrt, 
die erhaltene gelbe Schmelze nach dem Erkalten mit 
Wasser aufgenommen, das Acetylaminoanilopyrin mit 
Natronlange ausgefallt und die bald krystallinisch 
werdende Base aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 



] ) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 343 (1884). 
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Hieraus wurde dann das p-Aminoanilopyrin wie bei der 
m-Verbindung angegeben durch Abspaltung des Acetyls 
mit Salzsaure im freien Zustande erhalten und aus 
Ligroin umkrystallisiert. 

0,1580 g gaben 0,4250 CO., und 0,0942 H a 0. 

0,1410 g „ 24,6 ccm Stickgas bei 16° und 763 mm Drack. 

Ber. Gef. 

C 73,36 73,29 

H 6,69 6,53 

N 20,43 20,18 

Die so erlialtene \ r erbindung hat die gleichen Eigen- 
schaften wie die durch Eeduktion des Nitroanilopyrins 
gewonnene Base. Die waBrige Losung zeigt stark alka- 
iische Reaktion und braunt sich schnell an der Luft, die 
salzsaure Losung nimmt leicht eine violette Farbung an. 
Durch salpetrige Saure lafit sich die Verbindung leicht 
diazotieren und dann mit Phenolen zu Azofarbstoffen 
kuppeln, die jedoch nicht analysenrein zu erhalten waren. 

Sahsaures Sate, C 17 H 18 N 4 ,2HC1. Man erh&lt dasselbe 
durch Eindampfen einer salzsauren Losung der Base 
und melirmaliges Umkrystallisieren des Kilckstandes aus 
Alkohol unter Zusatz von Ather. 

0,1653 g gaben 0,1357 AgCl. 

Ber. Gef. 

Cl 20,18 20,30 

Es bildet kleine farblose Krystalle, schmilzt bei 
245° und farbt sich an der Luft leicht rotlich. Es ist 
in Wasser und in Alkohol sehr leicht loslich. 

2,5-p-Acett/laminoanilopyrin, 
NC 4 H 6 

| N— I— C„H 4 NHC0CH 3 . 

CH 3 UH 

Die Darstellnng dieser Verbindung ist schon oben 
angegeben. Sie bildet farblose Krystalle, schmilzt bei 
196° und ist schwer in Wasser, leicht in Alkohol und 
in Chloroform loslich. 
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0,1654 g gaben 0,4300 C0 3 und 0,0970 H,0. 

0,1498 g „ 22,8 ccm Stickgas bei 13° and 760 mm Diuck. 

Ber. Gef. 

C 71,17 70,90 

H 6,29 6,15 

K 17,53 17,91 

Die Acetylverbindung ist als Pyrin noch eine starke 

Base und bildet leicht Salze. Von diesen ist besonders 

ausgezeichnet das jodwasserstoffsaure Sate, 

NQ.II, 

CH a NJ O.NH.C fl H i .NH.COCH a . 

„ ]| 'I 
CH„C CH 

Es wird durch Auflosen der Acetylverbindung in 
erwarmter, farbloser Jodwasserstoffsaure und Umkrystalli- 
sieren aus heifiem Wasser erhalten. 

0,1278 g gaben 0,0661 AgJ. 

Tier. Gef. 

J 28,30 27,95 

Das Salz bildet lange, farblose Nadeln, schmilzt bei 
151 ° und ist schwer lOslich in kaltem, leichter in heiJSem 
Wasser. 

2,5-p-Dimethylaminoanilopyrin, 
(2,5-p-Dimethylphenj'lendiaminopyrin), 
NC,H 5 
CH 9 N^/C 

| N-U-CHtNtCH,),. 

CHjO CH 

Das zur Darstellung dieser Verbindung notige p-Di- 
methylphenylendiamin wurde durch Reduktion von Nitroso- 
dimethylauilin mit Zienchlortir und Salzsaure dargestellt 
und durch Destination unter verniindertem Druck ganz 
rein erhalten. Die fliissige Base wirkt bereits bei ge- 
wohnlicher Tempera tur unter Warmeentwickelung auf 
das Antipyrinchlorid ein, doch ist es zur vollstandigen 
Umsetzung zweckmaEig, das Gemisch gleicher Molekular- 
gewichte der beiden Komponenten etwa l / a Stunde Jang 
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im Olbad auf 125° zu erhitzen. Die zahflussige, gelb- 
braune Schnieke wurde in Wasser gelost, die Base mit 
verdiinnter Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit 
Ather ausgeschiittelt. Sie krystallisiert bereits beim 
Verdunsten der atherischen LOsnng und wird durch 
Umkrystallisieren ans Ligroin ganz rein erhalten. Bei 
der Eeaktion setzt sich nicht wie beim Anilin die Halfte 
der Base, sondern die ganze Menge derselben mit dem 
Antipyrinchlorid um, indem die frei werdende Salzsaure 
zu dem Dimethylaminrest hinzutritt: 

NC a H 5 NC 6 H 6 

CH 3 NcTcCl + NH a C 6 H 4 K(CH,) t = CH S NC1 ONH.q,H t N(CH,),HCl. 

1 II II 11 

CH,C CH CH 3 C— CH 

0,1647 g gabeu 0,4488 C0 2 und 0,1096 H 2 0. 

0,1650 g „ 26,7 ccm Stickgas bei 2 1 ° und 766,5 ccm Druek. 

Ber. Gef. 

C 74,42 74,32 

H 7,25 7,47 

N 18,33 18,58 

Das p-Dimethylaminoanilopyrin zeichnet sich durch 
ein grofles Krystallisationsvermogen aus. Aus Ather 
krystallisiert es in vierseitigen, durchsichtigen Tat'eln 
von griinlicher Farbe, aus Ligroin in derben gelbgriinen 
Priamen. Es schmilzt bei 120° und lost sich leicht in 
Alkohol, Benzol, Chloroform und verdunnten Mineral- 
sauren, schwer in Ather und Ligroin, sehr schwer in 
Wasser. Die Verbindung ist eine starke Base, zieht an 
der Luft Kohleiisaure an und bildet zwei Eeihen von 
Salzen, indem entweder 1 Aqu. Saure zu dem Dimethyl- 
aminrest hinzutritt, Oder anch 1 Aqu. Saure, wie bei 
den Pyrinen gewohnlich, die 2,5-Bindung sprengt. Die 
Losnngen der ersten Reihe von Salzen- haben noch eine 
schwach alkalische, die der zweiten Eeihe eine schwach 
saure Beaktion. Die letzteren Salze sind farblos und 
wasserfrei, die mit 1 Aqu. Saure schwach grim gefarbt 
und enthalten 1 Hoi. H 2 0. 
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Dichlorhydrat, 

N0 6 H 5 

CH 3 NC1 C.NH.C (i H 1 N(CH 3 ) i! HCl. 

Jl « 
CH 3 G CH 

Zur Darstellung dieses Salzes wird eine Losung der 
Base in uberschiissiger verdiinnter Salzsaure auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft und der Riickstand 
mehrmals aus Alkohol unter Zusatz von Ather um- 
krystallisiert. 

0,13T3 g gabcn 0,1020 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 18,69 18,37 

Das Salz bildet weiJJe Nadeln, schmilzt bei 224° 
und lost sich leicht in Wasser mit schwach saurer Ee- 
aktion. 

Das . entsprechend zusammengesetzte Dijodhydraf, 
C 19 H, 2 N 4 ,2HJ wird ganz analog erhalten. 

0,1527 g gaben 0,1266 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 45,13 44,80 

Es bildet grofle sechsseitige Tafeln und schmilzt 
bei 208°. 

Monochlorhydrat, 
NG 6 H S 

I N— | -C 8 H 4 N(OH s ) a HCl + H a O . 

CH 3 C 6 

Dieses Salz wird neben kleinen Mengen des Dichlor- 
hydrates beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in die Losung der Base in wasserfreiem Benzol erhalten. 
Die ansgeschiedene krystallinische, griinlich gefarbte 
Masse wurde mit Benzol gewaschen, iiber Schwefelsaure 
getrocknet. dann in wenig absolutem Alkohol gelbst und 
mit wasserfreiem Ather bis zur beginnenden Triibung 
versetzt. Hierbei krystallisierte das gleichzeitig ge- 
bildete Dichlorhydrat in farhlosen Nadelehen ans. Das 
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Filtrat wurde mit iibersehiissigem gewohnlichem wasser- 
haltigem Ather versetzt, worauf sick nacli einiger Zeit 
das Monochlorhydrat krystallinisch abschied. Es ent- 
halt 1 Mol. H 2 0. 

0,1751 g veilorcn bci 105° 0,0092 H 2 0. 

Ber. Gef. 

H 4 4,99 5,25 

0,1839 g dea Tvasserfreim Salzna gaben 0,0701 AgCl. 
]5er. Gef. 

CI 10,34 10,57 

Das Salz bildet derbe, griinlich gefarbte Krystalle 
und schmilzt bei 116°. Sie zerfliefien an feuchter Luft 
und losen sich leicht in Alkoliol, sehr leicht in Wasser 
mit schwach alkalischer Beaktion. Kg ist wasserfrei, 
farblos und lost sick in Wasser wieder mit griinlicher 
Farbe. 

Das entsprechende Monojodhydrat, C 19 H 22 N 4 ,HJ + 
H 2 0, wird erhalten, indem man die Base in heiflem 
Wasser unter tropfenweisom Znsatz von verdiinnter Jod- 
wasserstoffsaure bis zur schwach sauren Keaktion lost, 
oder dnrch Zusatz von verdiinnter Sodalosung zur waG- 
rigen Losung dea Dijodhydrates bis zur schwach alka- 
lischen Keaktion, wobei sich das schwer losliche Mono- 
jodhydrat meist olig ahschcidet, aber bald erstarrt. Es 
wird zur Eeinigung aus heifiem Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle und wenig scliwefliger Saure umkrystallisiert. 

0,1797 g verloren fcei 105° 0,0075 H s O. 

Ber. Gef. 

H 2 3,98 4,85 

0,1722 g, wasserfrei, gaben 0,0938 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 29,21 29,43 

Das Salz bildet derbe, griinlich gefarbte Krystalle 
und schmilzt bei 72 — 73°. Es lost sich schwer in kaltem, 
leichter in heiflem Wasser, wobei die Krystalle zunachst 
olig zusammcnschmelzen. Die waMge Losung reagiert 
schwach alkalisch. Aus dieser Keaktion der Sake mit 
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1 Mol. Halogenwasserstoff ist zu schliefien, dafi sich die 
Saure-mit dem Dimethylaminrest verbunden hat. 

Dijodmethylat, 

NC G H B 

CH.NJ C.NCH,.C e H 4 K{CH 3 ),J. 

II II 

Jodmethyl wird von dem Dimethylaminoanilopyrin 
unter lebhafter Warmeentwickelung addiert. Erhitzt 
man die Base mit einem UberachuB des Jodmethyls in 
methylalkoholischer Losung kurze Zeit am KuckfluB- 
kiihler, so erhalt man nach dem Verdunsten des Alkohols 
das Dijodmethylat, das aus Alkohol unter Zusatz von 
Ather umkrystallisiert wird. 

0,1751 g gaben 0,1382 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 4299 42,65 

Das Dijodmethylat bildet kleine farblose Nadelehen, 
schmilzt bei 205° und ist leicht loslich in Wasser, schwer 
in Alkohol, nicht in Ather. 

Monojodmethylat, 
N0 6 H B 

I N— II— C e H 4 K(CH 3 ) 3 J. 
CH 3 U UH 

Wenn man wie oben angegeben verfahrt, aber auf 
1 Molgew. der Base genau 1 Mol. Jodmethyl anwendet, 
so erhalt man im wesentlichen das Monojodmethylat. 
Von beigemengtem Dijodmethylat und unveranderter 
Base wird die Verbindung dnrch ofteres Losen in wenig 
absolutem Alkohol und Fallen mit wasserfreiem Ather 
getrennt. 

0,1288 g gaben 0,0691 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 28,30 28,98 
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Das Monojodmethylat bildet ein lockeres, krystalli- 
nisches Pulver, schmilzt bei 153° und lost sich im Unter- 
schied von dem Dijodmethylat sehr leicht in Alkohol 
mit stark alkalischer Reaktion. Es bildet mit Sauren 
noch Salze. 

Nitrosamin des p-Methi/laminoaniloppi?u, 
NQ.H, 

CH 3 N, /O 

II ^/ II p.w 

J] N-|-C.H,N<Jg». 

CH,C CH 

Wurster und Schobig 1 ) haben gezeigt, daJJ bei 
der Einwirkung von salpetriger Saure auf Tetramethyl- 
p-phenylendiamin eine Methylgruppe durch den Nitroso- 
rest ersetzt wird, indem das Nitrosamin des Trimethyl- 
phenylendiamins entsteht. Dementsprechend bildet sich 
durch Einwirkung von salpetriger Saure auf das Di- 
methylaminoanilopyrin das Nitrosamin der Monomethyl- 
verbindung. Die Methylgruppe wird dabei zu Form- 
aldehyd oxydiert, indem im ganzen 3 Mol. NO. OH auf 
1 Mol. des Pyrin s einwirken. Der Aldehyd konnte durch 
seinen Geruch und seine Keaktion mit fuchsinschwefliger 
Saure und mit ammotdakalischer Silberlosung nach- 
gewiesen werden. 

Zur Darstellung des Nitrosamins wurden 10 g des 
Dimetbylaminoanilopyrins in 12 g Eisessig gelost, das 
G-anze mit Wasser verdiinnt und dann allmahlich eine 
Losung von 6,8 g Natriumnitrit (= 3 Molgew.) allmahlich 
in kleinen Portionen bei Zimmertemperatur eingetragen. 
Schon nach einigen Augenblicken farbte sich die Losung 
tief rot und es trat lehhafte Stickoxydentwickelung ein. 
Nach beendeter Reaktion wurde das Nitrosamin mit 
Natronlauge ausgefallt, mit Ather verrieben, wobei der 
anfangs flockige Korper krystallinfsch wird, und zweiiual 
aus Alkohol umkrystallisiert. 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 12, 1808 (1879). 
Annalen der Chemie 385. Band. 
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0,1905 g gaben 0,4701 CO, und 0,1069 H s O. 

0,1150 g „ 22,4 ccm Sticfcgas bei 23° und 762.5 mm Brack. 

Ber. Gef. 

C 67,21 67,30 

H 5,98 6,29 

N 21,84 22.04 

Das Mtrosamin krystallisiert aus Alkohol. in orange- 
gelben Bl&ttchen, aus Benzol in dcrben Prismen, schmilzt 
bei 169° und ist leicht loslich in Saureu, schwer in 
Alkohol, Ather, Ligroin. Die alkoholische Losung reagiert 
stark alkalisch. In festem Zustande, sowie in neutraler 
Losung ist es sehr bestandig; in konz. Salzsaure lost es 
sich mit tief roter Farbe und zersetzt sich unter Ent- 
wickelung roter Dampfe von Nitrosylchlorid. Es gibt 
die Liebermannsche Eeaktion. 

2,5-Monomethylaminoanilopi/rin, 
NC 6 H 5 

CH S N N ^ / C 

[ N CeHjNHCH,. 

CH a C CH 

Starke Reduktionsmittel fiihren das Nitrosamin in 
normaler Weise in die sekundare Base, das Monomethyl- 
aminoanilopyrin, iiber. Zu ihrer Darstellung wurde eine 
Losung des Nitrosamins in verdiinnter Salzsaure in eine 
kalte Auflosung von etwas mehr als der berechneten 
Menge von Zinnchloriir in starker Salzsaure eingetragen 
wobei schnelle Entiarbung eintritt. Das ansgescbiedene 
Zinndoppelsalz wurde in Wasser gelost und mit iiber- 
schiissiger konz. Natronlauge versetzt, bis das aus- 
geschiedene Zinnbydroxyd wieder in Losung gegangen 
war. Die in gelben Flocken ausgefallte Base wurde 
mit Ather ausgeschiittelt und aus Ligroin umkrystallisiert. 
0,1249 g gaben 0,3380 CO, und 0,0811 H 3 0. 
0,1425 g „ 22,6 ccm Stickgas bei 14° und 770 mm Druek. 
Ber. Gef. 

C 73,88 73,81 

H 6,91 7,20 

K 19,21 18,90 
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Die Verbindung krystallisiert in schwefelgelben 
Nadeln, schtnilzt bei 143° und lost sich leicht in Alkohol, 
wenig und langsam in Wasser mit gelber Farbe. Beide 
Losungen blauen rotes Lackmnspapier. In Ather and in 
Ligroin ist die Verbindung schwer loslich. 

Das salzsaure Salz bildet farblose, sehr hygro- 

skopische Nadelchen. 

CH 
Die Acetylverbindung , Q ll E.,^i s .C e H.^i<C nf A iTI , er- 

halt man durch Auflosen der Base in Essigsaureanhydrid 
and Fallen der wafirigen Losung mit Natronlauge. Die 
in weiJSen Flocken ausgeschiedene Verbindung wird mit 
Chloroform aufgenommen und aus waMgem Alkohol um- 
krystallisiert. 

0,1891 g gaben 26,8 com Stickgas bei 19° und 720 mm Druck. 
Ber. Gat. 

N 16,79 17,10 

Der Korper bildet farblose Nadeln, schmilzt bei 142° 
und lost sich leicht in Alkohol, schwer in Wasser. 

Nitrosamin des 2,5-Melhylamino-4-nitroanilopyrins, 
NC.H, 

CH S C C.NO, 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde in eine 
Losung des oben beschriebenen Nitrosamins in etwa der 
zehnfachen Menge Alkohol unter Zusatz von wenig Essig- 
saure an zwei aufeinanderfolgenden Tagen etwa je eine 
Stunde lang ein starker Strom von gasformiger salpetriger 
Saure bei Zimmertemperatur eingeleitet. Die dunkelrot 
gefarbte Losung wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser 
zur Verjagung des Alkohols eingedampft, die Nitroverbin- 
dung durch Natrium carbonat ausgefallt und mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1612 g gaben 0,3476 CO s und 0,0752 II a O. 

Ber. Gef. 

C 58,95 58,79 

H 4,96 5,23 

6* 
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Die Verbindung bildet dunkekote, glilnzende Nadel- 
chen, schmikt bei 164° und ist leicht loslich in heifiem, 
schwer in kaltem Alkohol, Atlier, Ligroin, nicht in 
Wasser, sehr leicM in verdiinnten Sauren mit intensiv 
gelber Farbe. 

Jodwasserstoffmures Salz, C 18 H 13 N 8 ,HJ. Dieses gut 
krystallisierende Salz erhalt man Jeicht durch Zusatz 
von waMgem Jodkalium zu einer salzsauren Losung 
des Nitronitrosamins, -wobei es sich sofort ausscheidet, 
und Umkrystallisieren aus heifiem Wasser. 



0,1259 g gaben 0,0610 AgJ. 




Ber. 


Gef. 


J 25,66 


26,18 



Es bildet schon braunrote Nadeln und schmilzt 
bei 192°. 

m-Phenylendiiminopyrin, 
NC 6 H 6 NC,H 5 

CH a Nv vC C N •NCH, 

I N- 



C s H t - 



— N 



CH 3 C OH HC C.CH, 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden gleiche 
Molekulargewichte ni-Phenylendiamin (11 g) und Anti- 
pyrinchlorid (25 g) innig gemischt und zwei Stunden 
lang in einem kleinen Kundkolben im Olbad auf 130 bis 
135° erhitzt. Beim beginnenden Zusauimenschmelzen 
mufl die Mischung mittelst eines GJasstabes mehrmals 
umgeriihit werden. Nach dem Erkalten wurde die rot- 
gefarbte Schmelze in Wasser gelost, etwa gebildetes 
Phenylniethyl-5-chlorpyrazol nach dem Absetzen abfiltriert 
Oder ausgeathert und Natroiilauge im Uberschufl unter 
Umriihren hinzugefiigt. Hierbei schied sich ein grau- 
gelber flockiger NiederscMag aus, der abfiltriert, mit 
wenig Wasser ausgcwaschen und auf einem Tonteller 
getrocknet wurde. Fallt man die geniigend verdiinnte 
■wafirige Losung heijj mit Natronlauge, so scheidet sich 
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die Base zuweilen direkt krystalliniscli aus. Bei dieser 
Behandluugsweise bleibt das unYerandert gebliebene 
Phenylendiamin im Filtrat gelost. 

Der getrocknete Niederschlag wurde zwei- bis drei- 
mal mit Ather ausgekocht, wobei ein gelbbraunes Harz 
in Losung ging, und dann mehrfach mit heifiem Toluol 
ausgezogen, wodurch das Phenylendiiminopyrin auf- 
genommen wird. Das beim Erkalten ausgeschiedene 
Pyrin wird nochmals aus heifiem Toluol umkrystallisiert. 
Da sich. bei der beschriebenen Reaktion ziemlich viel 
harzige Nebenprodukte bilden, ist die Ausbeute nicht er- 
heblich. 

0,1576 g gaben 0,4359 CO, und 0,0905 H 4 0. 

0,1344 g „ 21,1 ecm Stiekgas bei 13° und 761 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 75,00 75,43 

H 6,25 8,44 

N 18,75 18,58 

Das m-Phenylendiiminopyrin bildet kleine, gelblich- 
weifie Krystallchen, sclimilzt bei 204 ° und lost sich ziem- 
lich leicht in heifiem Benzol, Toluol, Chloroform, schwerer 
in heifiem Alkohol, nicht in Wasser Oder in Ather. Auch 
in verdtinnten Sauren lost sich die Verbindung leicht. 
Die alkoholische Losung derselben blaut rotes Lackmus- 
papier stark. 

Platindoppelsaiz , C 28 H 28 N e , 2HC1, PtCl v Das Salz 
scheidet sich aus einer alkoholisch-salzsauren Losung 
der Base auf Zusatz von Platinchlorwasserstoffsaure in 
mikrokrystallinischen Krusten aus und war in alien 
angewandten Lbsungsmitteln unloslich. 

0,1419 g gaben beim GUuhen 0,0320 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 22,73 22,fl2 

Das Doppelsalz ist ein gelbrotes, feinkrystallinisches 
Pulver und zersetzt sich gegen 300° ohne zu schmelzen. 
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Jodwasserstoffsaures Salz, 
NC B H 5 NC„H 5 

CH B tfJ ^C-lSiH-C 6 H 1 -NH.C / JNCH 8 

(I II II' 
CH s O OH HC . CH S 

Dasselbe wurde durch Kochen der Base mit Wasser 
und einer geniigenden Menge Jodwasserstoffsaure erhalten 
und krystallisiert beim Erkalten der mit Tierkohle ent- 
farbten Lbsung leicht aus. Es enthalt 4 Mol H 2 0. 

0,2142 g verloren bei 105° 0,0189 H a 0. 

Bev. Gef. 

H,0 9,28 8,82 

0,1750 g des wasserfreien Salzes gaben 0,1158 AgJ. 
Ber. Gef. 

J 86,02 35,74 

Das Salz bildet scheme farblose Blattchen. schmilzt 
bei 203° und lost sich schwer in kaltera, leicht in 
heifiem Wasser. 

Jodmethylat, 
NC a H s NC 6 H 5 

CH a NJ CN(CH 3 )— C 6 H 4 — (OH,)NC JNCH, . 

CH 3 C CII HC C.CH 3 

Beim Erliitzen einer alkoholischen Losung der Base 
mit uberschUssigem Jodmethyl am Ruckflnftkiihler werden 
leicht 2 Mol. Jodmethyl unter Losung der 2,5-Bindung 
an die beiden Pyrinkerne angelagert. Die beim Ver- 
dunsten des Alkohols hinterbleibende zaholige Masse 
wurde erst nach melirfach wiederholtem Fallen der 
absolut alkoholischen Losung mit wasserfreiem Ather 
fest und krystallinisch. 

0,1738 g gaben 0,1106 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 34,70 34,38 

Das Jodmethylat bildet farblose Krystallchen, schmilzt 
bei 154° nnd ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
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3. Tiber die isomeren 1- und 2,5-ChIor- und Brom- 
derivate des Anilopyrins. 

Bearbeitet von Ifilhelm Thomas 1 ) und Fritz Isert.*) 
2, 5-p- Chloranilopyrin, 
NO„H 5 

CH,N 




CH a C 

Dieses Chloranilopyrin wird ganz iihnlich wie das 
Anilopyrin selbst durcli dreistiindiges Erhitzen von 
2 Molgew. p-Chloranilin mit 1 Molgew. Antipyrinchlorid 
auf dem Wasserbade eriialten. Das Reaktionsprodukt 
lOst man in verdiinnter Salzsaure, entfernt durch Aus- 
schiitteln mit Ather Verunrcinignngen und fallt dnrch 
Natronlauge das Pyrin und Chloranilin. Nachdem letzteres 
durch Destination mit Wasserdampf entfernt ist, wird 
das noch im Kolben befindliche Qlige Pyrin durch Ab- 
kiihlen und Reiben zum Erstarren gebracht, mit Ather 
gewaschen und aus Ligroin umkrystallisiert. 

Noch glatter erbalt man das Pyrin unter Anwendung 
des Jodmethylates des l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols, 
das man leicht aus dem Antipyrinchlorid durch Zusatz 
von Jodkalium zu einer konz. waCrigen Lbsung desselben 
erhalt, indem es sich hierbei sofort als krystalliniscb.es 
weifles Pulver ausscheidet. Man erhitzt 1 Molgew. dieses 
Jodmethylates 3 Stunden mit 2 Molgew. p-Chloranilin 
auf dem Wasserbade und zieht den Ruckstand nach dem 
Erkalten mit etwa 200 ccm VVasser aus, wodurch nur 
das salzsaure p-Chloranilin in Losung geht, wahrend das 
jodwasserstoifsaure Salz des p-Chloranilopyrins zuruck- 
bleibt. Letzteres . wird in heiKem Wasser gelost, das 



') Tiber 2, 5-Halogenauilopyrine. Inaug.-Diaa. Koatock 1905. 
s ) Uber das 1-p-Biom- und 1-pChloranilopyrin. Inaug.-Diss. 
Rostock 1905. 
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Pyrin mit Natronlauge gefallt und wie oben angegeben 
behandelt. 

0,1495 g gaben 0,37G8 CO, nnd 0,0771 H 2 0. 

0,1232 g „ 15,05 ccm Stickga3 bei 21 ° und 770 mm Druck. 

0,1295 g „ 0,0606 AgCL 

Ber. Gef. 

C 68,57 68,74 

H 5,38 5,78 

N 14,12 14,10 

CI 11,93 11,55 

Das 2, 5-p-Chloranilopyrin bildet schwach gelbgefarbte, 
wohl ausgebildete Prismen, schmilzt bei 78° und lost 
sich leicht in Siher, Alkohol, Chloroform, schwer in 
Ligroin, nicht in Wasser. Es ist eine starke Base und 
bildet mit den Mineralsauren in Wasser leicht losliche Salze. 

Salzsaures Sate, C 17 H 16 N 3 C1, HO. Wird nur im festen 
Zusland durch Einleiten von trockner Salzsaure in eine 
atlierische LOsung der Base erhalten und ist ein weiiSes, 
sehr hygroskopisches Pulver. 

0,1365 g gaben in waiiriger Lostmg 0,0611 AgCl. 
Ber. fiir 1 At. CI Gef. 

CI 10,52 11,06 

PlatindofpeUalz, (C^H^CL^PtC^ + 6H 3 0. Kry- 
stallisiert aus salzsaurehaltigem Alkohol in schCnen 
dunkelroten Prismen, die unter Aufschaumen bei 89° 
im Krystallwasser schmelzen. 

0,5609 g verloren bei 104 ° 0,0517 H,0. 

Ber. Gef. 

H,0 9,70 9,39 

0,5092 g des wasserfreien Salzes gaben 0,0994 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 19,40 19,52 

Jodicasserstoffsaures Safe, C I7 H 16 N 8 C1,HJ. Dasselbe 
fallt aus der ' salzsauren Losung des Pyrins auf Zusatz 
von wafirigem Jodkalium blig aus, erstarrt aber bald 
und wird aus heiCem Wasser umkrystallisiert. Es bildet 
groBe farblose Krystalle und schmilzt bei 180°. 
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0,3298 g gaben 0,1805 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 29,87 29,56 

Pikrat, C 1T H 10 N 3 CI, C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . OH. Krystallisiert 
aus der alkoholischen Lbaung gleieher Molekulargewichte 
der Komponenten in citronengelben Nadeln und schmilzt 
bei 147°. 

0,1220 g gaben 17,3 com Stickgas bei 21 ° und 7T0 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 15,95 16,35 

Jodmethylat, C ]7 H 16 N 3 C1, CH3J. Dnrch Erhitzen der 
Komponenten in alkoholischer Losung erbalten, bildet 
dasselbe weifie Krystalle, die bei 192° schmelzen nnd 
in kaltem Wasser sclrwer, in heifleni und in Alkohol 
leicht loslich sind. 

0,2070 g gaben 0,1110 AgJ. 

Bei. Gef. 

J 28,90 28,98 

Das analog hergestellte Jodathylat schmilzt bei 
172°, das Jodbenzoylat (aus dem Chlorbenzoylat mit Jod- 
kaliuui erhalten) bei 183°. Beide wurden analysiert. 

2, 5-a$-o-Dichloranilopyrin 1 ), 
NQ.H, 



CH,C OH 

Von den Dichloranilinen wirken diejenigen, welche 
eiu oder beide Chloratome neben der Aminogruppe ent- 
halten (1,2,3-; 1,2,4-; 1,2,5- und 1,2,6-Dichloranilin), nicht 
auf das Antipyrinchlorid ein, wo hi aber das as-o- (oder 
1,3,4-) Dichloranilin, bei dem die beiden Chloratome unter 
sich in o-SteHung stehen, aber nicht zu der NH 2 -G-ruppe. 
Auch das 1,3,5-Dichloranilin reagiert mit dem Antipyrin- 
chlorid. 



*) Untersucht von. H. Wurl. 
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Das 1,3,4-Dichloranilopyrin "wird ganz entsprechend 
dem p-Chloranilopyrin durch Erhitzen von 1 Molgew. 
Antipyrinchlorid mit 2 Molgew. Dichloranilin erhalten 
und iaoliert. Es ist ein dickes gelbes 01, das nicht zum 
Erstarren gebracht werden kann und nicht nnzersetzt 
siedet. Es reagiert stark alkaliscli und bildet mit Sauren 
leicht Salze. 

Pikrat, C, 7 H ls N a Cl 2 , C fi H 2 (NO a ) 3 OH. Krystallisiert aus 
Alkohol in gelben Prismen, schmilzt bei 152° und ist 
leicht loslich in Alkohol, etwas in siedendem Wasser und 
in Benzol, nicht loslich in kaltem Wasser und in Ather. 

0,1214 g gaben 0,2182 C0 2 und 0,0361 H 2 0. 

0,1541 g „ 19,5 ccm Stickgas bei 19° und 769 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 49,19 49,01 

H 3,20 3,30 

N 14,97 14,68 

Jodmethylat. WeiBe Nadeln, die bei 191° schmelzen 
und leicht in Alkohol, schwer in Wasser loslich sind. 



0,1980 g gaben 0,0972 AgJ. 
Ber. 
J 26,64 



Gef. 
26,45 



2, 5-Bromanilopyrine, 

NC„H« 



CH,N- 



GILO 



N 



CH 



Es wurde die p- und die m-Verbindung dargestellt, 
wahrend sich die o-Verbindung nicht erhalten liefi. da 
o-Bromanilin auf Antipyrinchlorid nicht einwirkt. Die 
Pyrine wurden ganz analog der CMorverbindung ge- 
wonnen, n'ur ntufi bei der m-Verbindung auf 125^130° 
erhitzt werden. 

Das p-Bromanilopyrin bildet gut ausgebildete, derbe 
Krystalle, schmilzt bei 81° und lost sich leicht in Ather 
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nnd Alkohol, etwas schwerer in Ligroin, nicht in Wasser. 
Die alkoholische Losung reagiert stark alkaliscli. 

0,2499 g gaben 0,5446 C0 2 und 0,1082 H 2 0. 

0,2176 g „ 2S,6 ccm Stickgas bei 21° und 768 mm Druck, 

0,1993 g „ 0,1124 AgBv. 

Ber, Gef. 

C 59,65 59,43 

H 4,68 4,85 

N 12,28 12,48 

Br 23,39 23,58 

Die m-Verbindung bildet ein hellgelbes, auch nach 
lingerer Zeit nicht erstarrenies 01, das in seinen Deri- 
vaten analysiert wurde. Es ist ebenfalls eiue starke 
Base und blaut rotes Lackmuspapier in alkoholischer 
Losung intensiv. 

Flatindoppelsalze, (C 17 H ie N 3 Br, HCl) 2 PtCl 4 . Beide Salze 
krystallisieren aus salzsaurehaltigem Alkohol in gelb- 
roten Prismen. Die p-Verbindung enthalt 5 Mol. H 2 
und schmilzt bei 115°, die m-Verbindnng ist wasserfrei 
und schmilzt bei 211°. 

0,2125 g der p-Verbindung verloren bei 104° 0,0168 H s O. 
Ber. Gef. 

H,0 7,61 7,91 

0,2120 g dar p-Verbindung gaben 0,0371 Pt. 
0,2079 g „ m- „ „ 0,0370 Pt. 

Ber. Gef. 

p-Verb. m-Verb. 
Tt 17,80 17,50 17,79 

Jodwasserstoffsaure Sake, G u T3. ig N 3 BT, HJ. Die Salze 
werden in bekannter Weise durch Zusatz von Jodkalium 
zu der salzsauren Losung der Basen dargestellt nnd aus 
heifiem Wasser umkrystallisiert. 

0,2428 g der p-Verbindung gaben 0,1229 AgJ. 
0,2187 g „ m- „ „ 0,1080 AgJ. 

Ber. Gef. 

p-Verb. in- Verb. 
J 27,02 27,35 26,61 

Beide Salze krystallisieren gut in weiBen Nadeln 
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und haben sehr nahe gleiche Schmelzpunkte, indem die 
p-Verbindung bei 206 °, die m-Verbindung bei 205 ° schmilzt. 
Filtrate, C^H^Br, C H,(NO,) 3 OH. Gelbe Nadeln, 
Schmelzpunkt dcr p-Verbindung 159°, der der m-Ver- 
bindung 190°. 

0,1424 g der p-Verbindung gaben 18,80 com Stiekgas bei 23° 

und 758 mm Druck. 
0,1448 g der m-Verbindung gaben 18,30 cem Stiekgas bei 20° 
und 766 mm Druck. 

Ber. Gef. 

p-Verb. m-Verb. 
N 14,71 14,83 14,61 

■Jodmrthylate , C 17 H 16 N 3 Br, CH 3 J. Die p-Verbindung. 
krystallisiert aus Alkohol auf Zusatz von Ather oder aus 
heiJJem Wasser in derben weifien Prismen und schmilzt 
bei 193°; die m-Verbindung scheidet sich dagegen aus 
Alkohol- Ather olig aus und wird aus heifiem Benzol um- 
krystallisiert. Sie schmilzt bei 133 °. 

0,1724 g der p-Verbindung gaben 0,0833 AgJ. 
0,1640 g „ m- „ „ 0,0786 AgJ. 

Ber. Gef. 

p-Verb. m-Vcrb. 
J 26,24 26,10 25,79 

Auch mit Jodathyl vereinigen sich beide Basen zu 
leicht nnd gut krystallisierenden Verbindungen. Das 
Jodathylat der p-Verbindung schmilzt bei 176°, das der 
m-Verbindung bei 118°. 

0,1600 g gaben 0,0750 AgJ. 
0,1550 g „ 0,0722 AgJ. 

Ber. Gef. 

p-Verb. m-Verb. 
J 25,30 25,31 25,09 

Auch die entsprechenden Jodbenzoylate "warden dar- 
gestellt und analysiert. 

1-p- Chloranilopyrin, 
NC 8 H\C1 
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Zur Darstellung dieses Pyrins muBte zun&chst das 
noch nicht bekannte p-Chlorphenyl-3-methyl-5-pyrazolon 

NC„H 4 C1 
N CO 

n ■ I 

CH 3 C CH 2 

gewonnen werden. Dasselbe wurde leicht durch Er- 
hitzen gleicher Molekulargewichte von p-Chlorphenyl- 
hydrazin 1 ) und Acetessigester in einer Losung von 
50 prozentiger Essigsaure auf 100° erhalten. Beim Er- 
kalten schied sich das Pyrazolon als Krystallmasse aus, 
die mit Ather gewaschen nnd aus Alkohol umkrystalli- 
siert wurde. 

0,1594 g gaben 12 com Stickgas bei 17° und 765 ram Druck. 
0,1370 g „ 0,0946 AgCl. 

Ber. Gcf. 

N 13,43 13,19 

CI 17,02 17,08 

Das p-CbJorphenylmethylpyrazolon bildet eine weiBe, 
voluminose Krystallmasse, die aus feinen Nadelchen be- 
steht, schmilzt bei 172° und lost sich ziemlich leicht in 
Alkohol nnd in Eisessig, nicht in Ather. Zur tjber- 
fiihrung desselben in das 5-OMorpyrazol wurden 10 g 
des Pyrazolons mit 8,3 g Phosphoroxychlorid 8 Stnnden 
auf 150° im Einschmelzrohr erhitzt nnd das Clilorpyrazol 
durch Destination mit Wasserdampf und Umkrystalli- 
sieren aus Ather gereinigt. 

0,1513 g gaben 0,1920, AgCl. 

Ber. Get. 

CI 31,28 31,39 

Das Chlorphenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol bildet weiBe 
Nadeln, die bei 88° schmelzen. Durch Erhitzen mit 
iiberschiissigeni Jodmethyl auf 125 — 130° wurde das 
entsprechende Jodme'thylat erhalten, das durch Waschen 
mit Ather und Umkrystallisieren aus heiBem Wasser ge- 
reinigt wurde. 



') Nach der Methode von V.Meyer und Lecco erhalten. 
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0,1418 g gaben 0,0898 AgJ. 




Ber. 


Gef. 


J 34,41 


34,20 



Das Jodmethylat bildet lange, feine, farblose Nadeln 
und schmilzt bei 233° unter Zersetzung. Erhitzt man 
dieses Jodmethylat mit Anilin unter Anweudung eines 
grofien Uberschusses desselben auf 110° und verfahrt 
weiter wie bei der Darstellung des Anilopyrins oder 
2,5-Chloranilopyrins angegeben, so erhalt man das 1-Chlor- 
anilopyrin als gelbe, sprode Masse, die mehrfach aus 
heiBem Ligroin umkrystallisiert wird. Einfacher ist es 
statt des Jodmethylates das Sulfatmethylat anzuwenden, 
das man leicht erhalt, indem man genan molekulare 
Mengen von p-Chlorphenylmethyl-5-chlorpyrazol und Di- 
methylsulfat auf der direkten Flamme so lange erhitzt, 
bis eine Probe in heiBem Wasser Mar loslich ist. Mit 
diesem Eeaktionsprodukt, das nach dem Erkalten eine 
farblose Krystallniasse bildet, verfahrt man wie mit dem 
Jodmethylat. 

0,1660 g gaben \),4184 CO, und 0,0313 H s O. 

0,1428 g „ 17,2 ccm Stickgas bei 15° und 773 mm Drnck. 

0,1816 g „ 0,0878 AgCl. 

Ber. Gef. 

C 68,57 68,74 

H 5,38 5,49 

N 14,12 14,34 

CI 11,93 11,96 

Das 1-p-Chloranilopyrin bildet hellgelbe, zu Drusen 
vereinigte Nadeln, schmilzt bei 96° and ist loslich in 
Alkohol, Ather und verdunnten Sauren, schwer in Wasser. 

Sahsaures Salz, C^H^NgOl, HC1. Das Salz wird beim 
Eindampfen der salzsauren Losung der Base als kry- 
stallinische Masse erhalten, schmilzt bei 200° und ist 
sehr hygroskopisch. 

0,1622 g gaben in wiiBriger Losung 0,0711 AgCl, 
Ber. fur 1C1 Gef. 

CI 10,63 10,84 
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Flatindoppdsalz, (C 17 H 16 N 8 C],HCI) 3 PtCl 4 . Krystalli- 
siert aus salzsaurelialtigem Alkohol in derben hellroten 
Prismcn und schmilzt bei 199°. 

0,1476 g gaben 0,0286 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 19,36 19,88 

Jodwasserstoffsaures Salz, C 1? H 18 N 8 C1, HJ. Krystalli- 
siert aus heifiem Wasser in langen farblosen Nadeln und 
schmilzt bei 189°. 

0,1457 g gaben 0,0798 AgJ. 

Ber. Gof. 

J 29,87 29,58 

Pikrat, C^Hj^gCljCgH^NOJs.OH. Gelbe Nadeln vom 
Schmelzp. 192°. 

0,1534 g gaben 20,75 ccm Stickgas bei 15° und 760 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 15,95 15,84 

Jodmethylat, C ]7 H lfl N 3 Cl, CH 3 J. Die Verbindung kry- 
stallisiert aus Wasser in grofien, farblosen, durchsichtigen 
Tafeln, die 1 Mol. H 2 enthalten und bei 70° schmelzen. 
Die -vvasserfreie Verbindung schmilzt bei 159°. 

0,1876 g verloren bei 105° 0,0076 g. 

Ber. Gef. 

H 2 3,93 4,05 

0,1580 g des wasserfrcien Salzes galjen 0,0850 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 28,90 29,05 

Das CJdormethylat schmilzt bei 155° und ist sehr 
hygroskopisch. Audi das Jodathylat und Jodbenzoylat 
wurden dargestellt und analysiert. 

1-p-Brom anilopyrin, 
NC 6 H 4 Br 



OH 
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Dieses Pyrin wurde unter Amvendung des von 
Michaelis und Schwabe 1 ) dargestellten Jodinethylates 
des l-Bromphenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols hergestellt. Mit 
besserer Ausbeute wendet man das entsprechende Chlor- 
methylat an, das man durch Erhitzen der waflrigen Losung 
des Jodmethylates mit Chlorsilber erhalt. Das nach Ab- 
destillieren des Anilins mit Wasserdampf hinterbleibende 
Pyrin bildet eine rotbraune, sprode Masse, ans der sich 
nur durch wiederholtes Dmkrystallisieren ans Ligroin 
die reine Verbindung erhalten lafit. Easeher geiangt 
man zum Ziele, indem man das Rohprodukt dnrch Losen 
in verdiinnter Salzsaure und Zusatz von Jodkalium in 
das jodwasserstoffsaure Salz iiberfuhrt, dieses durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus heifiem Wasser nnter 
Zusatz von Tierkohle reinigt und aus diesem dann durch 
Alkali das Pyrin abscheidet. 

0,1486 g gaben 0,3234 CO, und 0,0643 H,0. 

0,1608 g „ 17 ccm Stickgas bei 24° und 1VZ mm Druck. 

0,1910 g „ 0,1060 AgBr. 

Ber. Gef. 

C 59,65 59,35 

H 4,68 4,85 

N 12,28 12,05 

Br 23,39 23,16 

Das 1-p-Bromanilopyrin bildet schwach rotlichgelbc, 
schon ausgebildete, groBe Krystalle, schmilzt bei 119° 
und lost sich leieht in Ather, Alkohol usw., wenig in 
heifiem Wasser. Es 1st eine starke Base, die leieht mit 
Sauren Salze bildet. 

Salzsaures Salz, C IT H 1( .N 3 Br,HCl. Weifles, mikrokry- 
stallinisches. sehr hygroskopisches Pulver. Schmelzp. 202 ° 
bis 203°. 

0,1724 g gaben 0,0666 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 9,38 9,57 

Platindoppehalz , (C 1? H lf .N 3 Br,HCl) 2 PtCl 4 . Derbe rot- 



») Ber. d. d. ehem. Gas. 33, 2607 (1900). 
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gelbe Krystalle, die sich bei 202° anter Aufschatimen 
zersetzen. 

0,1703 g gaben 0,0192 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 17,80 17,81 

Goldmiz, (C^HjgNgBrjHCljAuClg. Dunkelrote, feiue 
Nadelchen, die bei 166° schmelzen. 

0,1058 g gaben 0,0306 Au. 

Ber. Gef. 

An 28,95 28,92 

Jodwasserstoffsaures Salz, C, 7 H ]6 N g Br,HJ. Schnee- 
weifie, derbe Nadeln, die bei 176° schmelzen. 



0,1682 g gabea 0,0834 AgJ. 




Ber. 


Gef. 


J 27,02 


26,79 



Pikrat, C 17 H 16 N 3 Br,C 6 H 3 <N0 2 ) 3 .OH. Gelbe Nadeln 
vom Schmekp. 193°. 

0,1084 g gabcii 14,25 ccm Stickgas bei 23* mid 767 mm Drucfc. 

Ber. Gef. 

K 14,71 i4,y& 

Jodmethylat, C i; H ]e N 3 Br,CH 3 J. Krystallisiert aus 
Wasser mit 1 Mol. HjO in Nadeln vom Schmelzp. 101° 
und bildet wasserfrei ein weiBes Krystallmehl, das bei 
158° schmilzt. 

0,1962 g verloren bei 105° 0,0072 H 2 0. 

Ber. Gef. 

H.O 3,58 3,67 

0,2054 g wasserfreie Verbiudung gaben 0,0986 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 26,24 25,94 

Das entsprechende Clilormethylat schmilzt bei 157". 
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4. tlber die isomeren l-Phenyl-2,5-tolyliminopyrine 
und die 1-ToIylanilopyrine. 

Bearbeitet von Waldemar Mentzel. 1 ) 

l-Phenyl-Z^-tolyliminopyrine, 

NC S H 5 



CH,N— N- 

| W\ 
CH S C OH 

Es wurden die p- und o-Verbindungen dargestellt, in- 
dem 1 Molgew. Antipyrinchlorid mit 2 Molgew. p- bzw. 
o-Toluidin im Olbad auf 125° erhitzt und die Pyrine 
dann nach der allgemeinen Methojle isoliert wurden. 
Dieselbeu wurden so zunachst ais blige Korper erhalten, 
von denen die p-Verbindung rasch, die o-Verbindung uur 
schwierig und erst nach langerem Eeiben rait Ather 
nnter gleichzei tiger Abkiihlung mit einer Kaltemischung 
erstarrte. Auch ist die Ausbeute an dent 2,5-o-Tolyl- 
iminopyrin wesentlich schlecliter als an der p-Verbindung. 

0,169fi g der p Verbindimg gaben 0,4841 C0 2 und 0,1045 H s 0. 



0,1513 g „ 


?? 


?> 


19,8 com Stickgas bei 16" 


und 773 mm Druck. 








0,0844 g der o- 


>» 


if 


0,2406 C0 2 und 0,0507 H,0. 


0,0762 g „ 


»? 


n 


10 ccm Stickgas bei 18° und 


758 mm Druck. 










Ber. 




Gef. 
p-Verb. o-Verb. 


C 


77,92 




77,85 77,74 


H 


6,92 




6,90 6,73 


N 


15,15 




15,40 15,10 


Das l-Phenyl-2,5-p- 


tolyliminopyrin bildet weiBe 


Blattchen, schmilzt bei 


106° 


und lost sich leicht in 



Ather, Alkoliol und verd. Saure, schwer in Wasser. Das 
l-Phenyl-2,5-o-toiylitninopyrin krystallisiert in weiflen 
schuppenartigen Krystallen und schmilzt bei 69°. Beide 

') Cber die Isoujerie des p- und o-Tolylanilopyrins mit den 
2, 5-Tolyliminopyriiieii. Tnaug.-Dissert. Rostock 1906. 
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Pyrine sind starke Basen, deren Losungen rotes Lackmus- 
papier stark blauen. 

Salzsaures Salz, C 18 H 18 N 3 ,HC1. Verdampft man eiue 
salzsaure Losung der 2, 5-p-Tolylverbindung auf dem 
Wasserbade, so Mnterbleibt ein dickes 01, das beim Aut- 
15sen in Alkohol und Znsatz von Ather in ein weiBes Kry- 
stallpnlver iibergeht. Es schmilzt bei 207° und ist 
sehr hygroskopisch. 



0,1S88 g gaben 0,0769 AgCl. 




Ber, 


Get 1 . 


CI 11,31 


11,27 



Platindoppelsah, (C 18 H 10 N 3 , HCl) 2 PtCl 4 + 611,0. Das 
2,5-p-Tolyliminopyrin gibt ein Platindoppelsalz, das aus 
salzsaurehaltigem Alkohol in scbonen rotgelben Nadeln 
krystallisiert, die bei 138° sclunelzen. 

0,4312 g verloren bei 105° 0,0480 II 2 0. 

Ber. far 6H,0 Get. 

H s 11,27 10,98 

0,2027 g des wasserhaltigen Salzes hinterliefiftn 0,0371 Pt. 

Bcr. Gef. 

Pt 18,18 18,30 

Jodwasserstoffsaure Salze, C lg H 19 J\ 7 a ,HJ. Sowoh] das 
Salz der p- wie der o-Verbindung erhalt man in bekannter 
Weise aus der salzsauren Losung der Pyrine auf Zusatz 
von Jodkalium. Direkt kann man dieselben auch er- 
halten, indem man 1 Mol. des Jodmethylates des 1-Phenyl- 
3-methyl-5-chlorpyrazols mit 2 Mol. p- oder o-Toluidin 
auf 125 ° erhitzt und" nach dem Erkalten das Reaktions- 
produkt mit warmem Wasser behandelt. Es geht danu 
das salzsaure Toluidin in Losung, wahrend das jod- 
wasserstoffsaure Salz des Pyrins zuriickbleibt, das man 
aus viel heiBem Wasser umkrystallisiert. 

0,2608 g der p-V-erbinduug gaben 0,1508 AgJ. 
0,1203 g „ o- „ „ 0,0589 AgJ. 

Ber. Get. 

p-Verb. o-Verb. 
J 31,34 31,24 31,11 
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Die p-Verbindung bildet glanzende weifie Prismen 
nnd schmilzt bei 166°, die o-Verbindnng an der Luft 
leicht rotlicli werdende Blattchen vom Schmelzp. 157°. 

Fikrat, C lg H 19 N 3 ,C 6 H 2 (NCy 3 OH. Das Salz der p-Ver- 
bindung bildet glanzende gelbe Nadeln und schmilzt bei 
144°. 

0,1576 g gaben 22,15 com Stickgas bei 19° und 769,5 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 16,59 16,36 

Jodmethylate, C 1S H 19 ]S T 3 ,CH 3 J. Sowohl die p- wie die 
o-Verbiudung bildeu diese Verbindung leicht nach der 
allgemeiaen Metliode. Sie werden aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert. 

0,2628 g der p-Verbiuduug gaben 0,1464 AgJ. 
0,1625 g „ o- „ „ 0,0906 AgJ, 

Ber. Gef. 

p-Verb. o-Verb. 
J 30,29 30,10 30,12 

Die p-Verbindung krystallisiert in 'wasserhellen 
Nadeln und schmilzt bei 187°, die o- Verb in dung in eben- 
solchen Nadeln vom Schmelzp. 192°. 

Von der p-Tolylverbindung wurden noch ilber die 
Chlorverbindungen das Jodacetylat (Schmelzp. 166°) nnd 
das Jodbenzoylat (Schmelzp. 207°) dargestellt und ana- 
lysiert. 

p- und o-Totylanilopyrine, 

OH 3 N-N— O 

ii ■ ji 

ij O s H B l; 

CH 3 C CH 

Beide Verbindungen werden leiclit nach der all- 
gemeinen Methode darch 2— 3stiindiges Erhitzen von 
1 Molgew. p- bzw. o-Tolylantipyrinchlorid mit 2 Molgew. 
Anilin im Olbad auf 125° erlialten und aus Ather um- 
krystallisiert. 
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0,1811 g der p-Verbindung gaben 0,5176 C0 2 und 0,1141 H 2 

„ 21 com Stickgas bei 17 ° und 

., 0,4852 CO, und 0,1062 H,0. 
„ 18,75 ccm Stickgas bei 16 o 



0,1558 g „ 


V 


759 mm Druck. 




0,1695 g „ o- 


;7 


0,1437 g „ 


J* 


und 762 mm Druck. 






Ber. 


C 


77,92 


H 


6,92 


N 


15,15 



Get. 

p-Verb. o-Verb. 

77,94 78,06 

7,06 7,02 

15,55 15,25 

Die p-Verbindung bildet sehr schon ausgebildete, 
etwas gelblich gefarbte Krystalle und schmilzt bei 106°, 
die o-Verbindung fast weifie Nadeln, die bei 129° schmelzen. 
Sie sind starke Basen, leicht in organischen Losungs- 
mitteln, schwer in Wasser loslich. 

Das Platindoppelsalz, (C 18 H 19 N 3 , HCl) a PtCl 4 der p-Ver- 
bindung krystallisiert aus salzsaurehaltigem Alkohol in 
feinen, rotgelben Nadeln, die bei 210° schmelzen und 
wasserfrei sind. 

0,4058 g gaben 0,0827 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 20,21 20,37 

Jodwasserstojfsaure Salze, C 18 H 19 N 3 ,HJ. Das Salz 
der p-Tolylverbindung krystallisiert in weiBen, glanzenden 
Blattchen vom Schmelzp. 165,5 °, das der o-Tolylverbindung 
in langen, weiBen Nadeln, die bei 196° schmelzen. Sie 
sind in kaltem Wasser schwer, in heiBem leicht loslich. 

0,5767 g der p-Verbindung gaben 0,3312 AgJ. 
0,1779 g „■ o- „ „ 0,1028 AgJ. 

Ber. Gef. 

p-Verb. o-Verb. 
J 31,34 31,02 31,23 

Fikrat, C w H 1 gN„C,H,(NO l )gOH. Das Salz der 'p-Ver- 
bindung bildet citronengelbe Nadeln und schmilzt bei 
169°. 

0,1504 g gaben 21,39 ccin Stickgas bei 11° und 756 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 16,59 16,86 
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Jodmelhylate, C 18 H 19 N 3 ,CHgJ. Die p-Verbindung bildet 
weifie Prismen und schmilzt bei 175°, die o-Verbindung 
lange Nadeln vom Schmelzp. 167°. 

0,3375 g der p-Verbindung gaben 0,1866 AgJ. 
0,1675 g „ o- „ „ 0,0932 AgJ. 

Ber. Gef. 

p-Verb. o-Verb. 
J 30,29 29,86 30,07 

Das Jodbenzoylat der p-Verbindung schmilzt bei 
147°, das Jodacetylat bei 206°. 



Thermochemische Untersuchungen. 

IV. Uber Verbrennungswarmen von Terpenen 

und Styrolen und die Vorausberechnung von 

Verbrennungswarmen ; 

von K. Auwers, W. A. Both und F. Eisenlohr. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Greifswald.] 

(Eingelaufen am 16. September 1911.) 



Bald nach dem Erscheinen unserer Arbeit 1 ) uber 
die Verbrennungswarmen von Terpenen und Styrolen 
sprach Herr Swientoslawski zu uns die Ver- 
mutung aus, daU bei unseren Versuchen, die sich mit 
einer Ausnahme auf Fliissigkeiten bezogen, moglicher- 
weise der in der calorimetrischen Bombe als Dampf 
vorhandene Anteil der Substanzen nicht vollig verbrannt 
worden sei, und daher unsere Werte fur die Verbrennungs- 
warmen etwas zu niedrig ausgefallen seien. Da wir 



•) Diese Annalen 373, 267 (1910). 
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etwa zur gleichen Zeit bei der Untersuchung anderer 
Kohlenwasserstoffe die groBen Schwierigkeiten, die bei 
der Verbrenirang fliissiger Verbindungen von hohem 
Dampfdruck erfahrungsmafiig stets auftreten, griindlich 
kennen gelernt hatten, fuhlten wir uns um so mehr ver- 
anlaBt, der dankenswerten Anregung des Hrn. Swien- 
toslawski Folge zu geben und begannen, unsere friiheren 
Versuchsreihen unter Anwendung einer verbesserten Me- 
thode zu wiederholen. 

Wir fanden, daB in der Tat bei jenen Versuchen 
die Substanzen nicht vollstandig verbrannt worden waren. 
Die der Verbrennung entgangene Substanzmenge hangt 
von dem Dampfdruck ab, den die einzelnen Verbindungen 
bei Zimmertemperatur besitzen. Bei dem fluchtigsten 
der damals untersuchten Korper, dem Styrol, ist der 
fruher mitgeteilte Wert um etwa 1 Proz. zu klein; bei 
den iibrigen bisher nachgepriiften Korpern liegen die 
Abweichungen zwischen 3 und 6 Promille; im Durch- 
schnitt sind die alten Werte um etwa 0,5 Proz. zu er- 
hohen. 

Die Unterschiede der neuen Werte gegeniiber den 
alten sind also mitunter, wie im Falle des Styrols, nicht 
unwesentlich; die theoretischen Schlusse, die wir hinsichtlich 
der Beziehungen zwischen Konstitution und Verbrennungs- 
warme ungesattigter Verbindungen aus unseren friiheren 
Versuchen gezogen haben, werden jedoch, wie wir aus- 
driicklich hervorheben, durch die Erhohung der Binzel- 
daten in keiner Weise beriihrt. Wir glaubten daher mit 
der Veroffentlichung der Ergebnisse unserer Nachpriifung 
warten zu diirfen, bis einige neue Versuchsreihen, nament- 
lich auch solche, die der eine von uns (Both) zur weiteren 
Vervollkommnung der Methode begonnen hat, vollig 
durchgefiihrt sein wiirden. 

Vor kurzem ist jedoch eine Arbeit von P. Lemoult 1 ) 

') Untersuchungen iiber die Derivate des Styrols; Berichtigung 
einiger experimenteller Irrtiimer; Compt. rend. 152, 1402 (1911). — 
Vgl. auch Bull. soc. chim. [4] 9, 496 (1911). 
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erschienen, die uns zu einer Erwiderung und damit zur 
Publikation eines Teiles unseres neuen Materials notigt. 
Nach den Ausfiihrungen jenes Forschers, die teils auf 
theoretischen Erwagungen, teils auf eigenen Versuchen 
beruhen, konnte es namlich scheinen, daB die Fehler 
unserer alteren Beobachtungen ganz erheblich groBer sind, 
als es auf Grund unserer eigenen Nachprufung der 
Fall ist. 

Bevor wir auf die Untersuchungen Lemoults ein- 
gehen, teilen wir im folgenden das Notige iiber das jetzt 
von uns benutzte Verfahren und die damit erzielten Er- 
gebnisse mit; ausfiihrlichere Angaben iiber die Methodik 
der Verbrennung wird der eine von uns (Both) spater 
veroffentlichen, da einige Punkte noch weiterer Klarung 
bedtirfen. 

DaB es fiir die Verbrennung von Fliissigkeiten, die 
bei Zimmertemperatur einen merklichen Dampfdruck be- 
sitzen, keine Methode gibt, die in jedem einzelnen Fall 
brauchbare Werte liefert, vielmehr die zweckm&Bigste 
Art der Verbrennung vielfach erst ausgeprobt werden 
muB, ist schon von anderen Forschern 1 ) hervorgehoben 
worden. Wir konnen dies nur bestatigen und erwahnen 
besonders, daB nach unseren Erfahrungen weder das 
EinschlieBen der Substanz in Glaskugeln mit folgendem 
Sprengen und Ziinden durch Eisendraht oder durch 
einen Faden und Campher, noch das VerschlieBen des 
Platinschalchens oder -flaschchens mit Kollodium ein 
unbedingt zuverlassiges und stets brauchbares Verfahren 
darstellt. 

Nach langem Herumprobieren gab uns folgende — 
im Lauf der Versuche allmahlich vervollkommnete — 
Methode bei Substanzen mit mittlerem Dampfdruck in 
der Regel gute Resultate: Ein diinnes Glasrohrchen wird 
mit der zu verbrennenden Fllissigkeit fast bis zum Bande 



: ) Vgl. z. B. Wrede, Zeitschr. phys. Chem. 75, 86 ff. (1910); 
Th. W.Richards, Zentralbl. 1»10, I, 1587. 
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gefiillt, alsdann durch ein fest sitzendes Gelatinehiitchen l ) 
verschlossen und durch ein kleines Glasstativ im Platin- 
schalchen in aufrechter Stellung gehalten. Der Ziind- 
faden — etwa 5 mg Bauniwolle — wird zwischen Ge- 
latine und Glas so eingekleinnit, daB er nicht von der 
Fliissigkeit benetzt wird, da sonst durch Saugwirkung 
Verdunstung eintreten wiirde. Bei Fliissigkeiten mit 
kleinerem Dampfdruck wird zur Erleichterung der Ver- 
brennung ein Stiickchen Baumwollfaden, ein Streifen 
Kollodium oder eine Asbestfaser als Docht so in die 
Fliissigkeit gesteckt, daG der Docht aus der Fliissigkeit 
ein wenig herausragt, aber denZiindfaden nicht beruhrt. 2 ) 

In der folgenden Zusammenstellung bedeuten wie 
friiher romische Ziifern, da6 verschiedene Praparate einer 
Substanz zur Untersuchung gelangten, oder dafl ein Pra- 
parat nach erneuter Destination nochmals verbrannt 
wurde. 

Einer Erlauterung bedarf noch die gegen friiher 
hinzugekommene Spalte „^'asserwert li . Da die Bombe 
im Laufe der Untersuchung mehrfach ausgebessert 
werden mufite und dabei, namentlich wenn ganze Stiicke 
ersetzt wurden, ihr Gewicht anderte, muBte wiederholt 
der Wasserwert neu bestimmt werden. Uberdies stellte 
es sich heraus, da6 bei der im letzten Sommer lange 
Zeit herrschenden auBergewohnlichen Hitze und der da- 
durch bedingten hoheren Temperatur des Beobachtungs- 
raumes 3 ) der Wasserwert pro Grad nicht mehr als kon- 
stant angesehen werden konnte, wie friiher fur kleine 
Temperaturanderungen berechnet war. 4 ) Nach zwei 
sorgfaltigen Eichungsreihen bei hoher und bei tiefer 
Temperatur wurden die zu der jeweiligen Yersuchs- 



') Verbrennungswarme im Mittel etwa 150 g-cal; daher die 
hoheren Werte in der Rubrik Korr. in g-cal (vgl. unten). 

•) Naheres s. W. A. Roth, Zeitsehr. f. Elektr. 17, 790 (1911). 

3 ) Wegen der ungunstigen Grundwasservorhaltnisse besitzt 
das Institut keine KellorrHume. 

4 ) W. A. Roth, diese Annalen 373, 252 (1910). 
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temperatur gehorenden Wasserwerte interpoliert; ferner 
wurde der Wasserwert des kleinen Glaszylinders und 
-stativs, wenn er erheblich war, hinzugerechnet. 

In der Lemoultschen Arbeit sind die Verbrennungs- 
warmen fur konstanten Druck berechnet; wir geben daher 
des besseren Vergleiches halber neben unseren fur kon- 
stantes Volumen geltenden Originalzahlen auch die fiir 
konstanten Druck umgerechneten Werte. Da Lemoult 
nur nach Calorien rechnet, haben wir die Angaben in 
Joules dieses Mai fortgelassen und bemerken nur, daB 
unseren Zahlen der Umrechnungsfaktor 4,189 zugrunde 
liegt. 

Samtliche Praparate wurden vor der Verbrennung 
frisch destilliert und durch spektrochemische Unter- 
suchung auf ihre Eeinheit gepriift. In alien Fallen 
stimmten die fur das molekulare Brechungs- und Zer- 
streuungsvermogen gefundenen Werte mit den friiheren 
Beobachtungen vortrefflich iiberein; von einer Wieder- 
gabe der Zahlen kann daher abgesehen werden. 



g Substanz 



Korr. 

in 
g-cal 



Tcmp.- 
Korrektur 



H-S o 



Wasser- 
wert 



Warme- 
tonung 
in g-cal 



Warme- 

tonung 

pro g in 

g-cal 



d~Limonen, 



CH, 



^ioH 16 = 136,13 . 



CH 3 — C=CHj 
Praparate von Schimmel u. Co. I. Sp. 758 = 177,6— 177,8°. 
II. Sp. 7S5 = 177,4—177,8". III. Das Praparat II wurde in das 
Tetrabromid verwandelt und aus diesem dor Kohlenwasserstoff rege- 
neriert. Sp. 754 = 177,0-177,2°. 



I. 0,48205 

II. 0,44520 

III. 0,44975 



225,6 
154,2 
164,8 



+ 0,0015° 


1,9140° 


2836,8 


5204,0 


- 0,0215 


1,7500 


2835,7 


4808,3 


- 0,0030 


1,7740 


2835,6 


4865,6 



10796 
10800 
10818 
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Substanz 



Korr. 

in 
g-cal 



Temp.- 
Koirektur 



\ a £ 
Hi 



Wasser- 
wert 



Warme- 
tonung 
in g-eal 



W arme- 

tonung 

pro g in 

g-cal 



Mittel: 10805 ±7 g-cal pro g [10775 ±1 g-cal] 1 ), 
1470,9 kg-cal pro Mol [1466,8]. 
Bei konst. Druck: 1473,1 „ „ „ [1469,0]. 



d-u-Pinen 2 ), 




C I0 H„ = 136,13. 



CH, 

Priiparatc von Schimmel u. Co. 
II. Sp. 73 s = 155—155,2°. 

1.0,45025 143,4 -0,0115° 1,7765° I 
11.0,47220 181,4 +0,0020 1,8730 



I. Sp.„ 3 = 157—158°. 



2832,5 
2835,5 



4888,6 
5129,5 



10857 
10863 



Mittel: 10860 ±3 g-cal pro g [10792 ±6 g-cal]. 
1478, 4kg-cal pro Mol [U69,t]. 
Bei konst. Druck: 1480,6 „ „ „ [1471,3]. 



Styrol, C 6 H 6 — CH=CH 2 . 
I. und II. Sp., 2 = 48,4°. 



C 8 H 8 = 104,06. 



I. 


0,49305 


180,6 




0,45785 


217,2 




0,47010 


171,7 


II. 


0,46795 


161,1 




0,49325 


263,1 



- 0,0040° 


1,8125° 


2836,0 


4959,7 


- 0,0050 


1,6975 


2836,2 


4597,2 


- 0,0050 


1,7295 


2836,0 


4733,2 


+ 0,0115 


1,7155 


2836,5 


4704,9 


+ 0,0025 


1,8390 


2836,8 


4953,8 



10059 
10041 
10068 
10054 
10043 



Mittel: 10053 ±5 g-cal pro g [9949 ±6 g-cal]. 
1046,1 kg-cal pro Mol [1035,3]. 
Bei konst. Druck: 1047,3 „ „ „ [1036,5]. 

a-Methylstyrol, 

C 6 H 6 — C=CH S . C 9 H, = 118,08. 

I 
CH 3 

I. Sp. 2l , 5 = 66°. II. Sp.20 = 65°. 



') Die eingeklammcrten Zahlen sind die Werte, die sich aus 
unseren fruheren Bestimmungen berechnen. 

2 ) In unserer fruheren Arbeit ist die Formel des Pinens auf 
S. 273 versehentlich falscb wiedergegeben worden. 
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g Substanz 



*?"■': Temp.- 

, ; Korrektur 
g-cal 



bo-" 

'• §. £ 
o'-H 'Sc 
£ :0 "C 

«j3 a 

H " o 



Wasser- 
wert 



Warme- 
tonung 
in g-cal 



Warme- 

tonung 

pro g in 

g-cal 



I. 0,47495 
II. 0,52480 



171,7 
201,3 



+ 0,0030° 
+ 0,0135 



1,7640° 
1,9555 



2839,1 

2838,7 



4836,5 
5349,8 



10183 
10194 



Mittel: 10189 ±6 g-cal pro g [10111 ±10 g-cal]. 
1203,1 kg cal pro Mol [l 193,9]. 
Bei konst. Druck: 1204,6 „ „ „ [1195,4]. 



a, @-Dimethylstyrol, 
C 10 H 12 



132,10. 



CH 3 



I. Sp. 19 = 85,5—86,5°. II. Sp. 19 = 83—84°. Sp. 20 = 91°. 



I. 


0,44820 


146,0 


II. 


0,52000 


164,9 




0,53500 


135,3 


III. 


0,50490 


195,5 



- 0,0025 ° 


1,6680° 


2837,9 


4587,6 


+ 0,0100 


1,9400 


2838,6 


5342,0 


+ 0,0010 


1,9775 


2838,7 


5478,2 


- 0,0045 


1,8905 


2838,7 


5171,1 



10236 
10273 
10240 
10242 



Mittel: 10 248 ±9 g-cal pro g [10202 ±1 g-cal]. 
1352,8 kg-cal pro Mol [1347,7]. 
Bei konst. Druck: 1354,5 „ „ „ [1349,4]. 



Phenyl- l-buten-2, 
CflH 5 — CH 2 — CH=CH — CH 3 . C 10 H 12 

I. Sp. 16 = 76—77,5°. II. Sp. 21 = 81-82°. 



132,10. 



I. 0,47035 
II. 0,45815 



205,4 
240,1 



+ 0,0090° 
+ 0,0105 



1,7815° 
1,7485 



2836,5 
2837,6 



4847,8 
. 4721,4 



10307 
10305 



Mittel: 10306 ±1 g-cal pro g [10249 ±7 g-cal]. 
1361,4 kg-cal pro Mol [1353,9]. 
Bei konst. Druck: 1363,4 „ „ ,, [1355,9]. 

Diphenyl-1 \4-athyl-l-buten-3, 

C 6 H 5 — CH— CH 2 — CH 3 . C 18 H, = 236,15. 

I 

CH 2 — CH=CH— C 6 H 6 

Diese Substanz war von Herrn Eupe 1'reundlichst 
zur Yerfiigung gestellt worden. Sie konnte wegen ihres 
rainimalen Dampfdrucks „oifen" verbrannt werden. 
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I. Sp. 30 = 217 — 219°: II. Siedepunkt nicht bestimmt. 



g Substanz 



Korr. i , r 

i lemp.- 

, Korrektur 
g-cal ; 



T. 0,38890 

0,38590 

II. 0,38415 



28,8 
29,4 
35,3 



- 0,0090° 

- 0,0025 

- 0,0020 



i c ^ 



! Wasser- 
wert 



1,4960° 

1,4870 

1,4800 



2630,0 
2630,0 
2630,0 



Warme- 
tonung 
in g-cal 



Warme- 

tonung 

pro g in 

g-cal 



3905,7 10043 
3881,4 10058 
3857,1 j 10041 



Mittel: 10047 ±5 g-cal pro g. 
2372,6 kg-cal pro Mol. 
Bei konst. Druck: 2375,5 „ „ „ 

In seiner oben erwahnten Arbeit veroffentlicht Heir 
Lemoult die Ergebnisse von calorimetrischen Bestim- 
mungen, die er aus AnlaG nnserer ersten Mitteilung an- 
gestellt hat. Die von ihm gefundenen Verbrennungs- 
warmen verschiedener Styrole sind betrachtlich hoher 
als unsere Werte und nahern sich den Zahlen, die man 
erhalt, wenn man die Verbrennungswarmen dieser Korper 
nach Gleichungen, die von Lemoult bereits fruher auf- 
gestellt worden sind, berechnet. Die tatsachlich an 
unseren alteren Bestimmungen anzubringenden Korrek- 
tur en vermindern zwar die Unterschiede etwas, gleichen 
sie aber bei weitem nicht aus, wie folgende Gegeniiber- 
stellung der berechneten und gefundenen Verbrennungs- 
warmen 1 ) zeigt: 

Lemoult 
Ber. Gef. 

Styrol 1064 1059,3 

«-Methylstyrol 1221 1217,3 

u,M)imethylstyrol . . . 1378 1373,4 

Aus der annahernden Ubereinstimmung der von ihm 
berechneten und gefundenen Werte schliefit Herr Le- 
moult, dafi die von ihm bestimmten Verbrennungswarmen 
richtig, die unserigen falsch sind, und macht uns be- 
sonders zum Vorwurf, dafi wir es unterlassen hatten, 
unsere Werte mit Hilfe seiner Theorie zu kontrollieren. 



Roth 

Alt Neu 

1036,5 1047,3 

1195,4 1204,6 

1349,4 1354,5 



') Die Werte gelten fur konstanten Druck und bedeuten grofie 
Calorien. 
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Geht man das gesamte von Lemoult und von uns 
gegebene Zahlenmaterial durch, so findet man, dafi sowohl 
bei Hrn. Lemoult wie bei uns die einzelnen Ver- 
brennungswerte unter sich gut ubereinstimmen, dagegen 
zwischen beiden Zahlenreihen eine fast konstante pro- 
zentuale Differenz von etwa 1,2 Proz. besteht, denn die 
Abweichungen von diesem Mittel sind so gering, dafi sie 
innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmungen liegen. 
Es scheiut demnach auf einer Seite ein honstanter Fehler 
vorzuliegen. An konstanten Faktoren gehen in jede Be- 
stimmung einer Warmetonung mit ein und demselben Calori- 
meter zwei Werte ein: der Wasserwert des Apparates und 
der Gradwert des Thermometers. Benutzt man bei der 
Eichung des Apparates und bei den weiteren Messungen 
das gleiche Thermometer, und arbeitet man bei der 
gleichen Temperatur, so fallt der Gradwert aus der 
Bechnung heraus; es bleibt als wahrscheinlicher Sitz des 
Fehlers also noch der Wasserwert, der „Kapazitats- 
faktor" iibrig. Wie Fischer und Wrede 1 ) glauben auch 
wir, dafi die meisten, von verschiedenen Autoren an den 
gleichen Versuchskorpern beobachteten Differenzen auf 
Ferschiedenheiten in der Eichung zuruckzufiihren sind. 
Dabei kann entweder die Methode fehlerhaft sein, oder 
es konnen fiir die der Bechnung zugrunde gelegten Ver- 
brennungswarmen der Eichsubstanzen unrichtige Werte 
benutzt worden sein. 

Wegen der Wichtigkeit dieses Punktes haben wir 
von vornherein auf die genaue und zuverlassige Eichung 
unserer Apparatur den grofiten Wert gelegt und haben 
die hierzu angestellten Versuche absichtlich mit aller 
Ausfiihrlichkeit beschrieben, 2 ) damit jeder, dermitunseren 
Zahlen rechnet, die Grundlagen und die erreichte Ge- 
nauigkeit an den authentischen Daten nachprufen kann. 
Bei den Anderungen im Wasserwert unserer Apparatur 
(vgl. oben) haben wir stets von neuem geeicht und einen 

l ) Sitzungaber. d. Berl. Akad. 19(»4, 687. 

"■) W. A. Roth, Diese Annalen 374, 249 ^910). 
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vollkommenen AnschluB an die erste elektrische und 
thermische Eichung erlangt. Einen irgendwie ins Ge- 
wicht fallenden Fehler in unserem Grundwert — groBer 
als hochstens 1 Promille — halten wir fiir ausgeschlossen, 
und dieser Wert ist an elektrische Eichungen von der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt und an 
Fischer und Wredes Standardmessungen angeschlossen. 
(Dmrechnungsfaktor von Joules in Calorien: 4,189.) Fur 
die Richtigkeit unseres Grundwertes spricht ferner der 
Umstand, daB wir vielfach einen guten AnschluB an 
Daten der eben genannten Forscher und an die spateren 
— anerkannt zuverliissigen — Werte von Stohmann und 
seinen Mitarbeitern gefunden haben. Beispielsweise ist 
auch der von uns erhaltene Verbrennungswert des Styrols 
nahezu identisch mit dem Stohmannschen: 1047,3 Cal. 
statt 1045,5. l ) 

Besonders heben wir noch hervor, daB wir nach der 
von uns jetzt eingehaltenen Arbeitsweise auch bei fliich- 
tigen Kohlenwasserstoffen Werte erhielten, die mit den 
Messungen anderer Autoren befriedigend iibereinstimmen. 

Wenn trotzdem unsere neuen Yersuche fiir die Ver- 
brennungswarmen der Styrole Werte geliefert haben, die 
noch um etwa 1,2 Proz. hinter den Lemoultschen Be- 
stimmungen und um durchschnittlich 1,5 Proz. hinter 
seinen theoretischen Zahlen zuriickbleiben 2 ), so miisseh 
wir bis auf weiteres annehmen, daB der Fehler auf der 
Gegenseite liegt. Wir wiirden es daher mit Freude be- 
griiBen, wenn Hr. Lemoult genaue Angaben iiber die 
Eichung seiner Apparatur und iiber die dabei benutzten 
Konstanten verOffentlichen und iiberdies eine Kontrolle 



>) Zeitschr. phys. Chem. 6, 338 (1890). — Nach anderer Be- 
rechnung 1045,8 Cal. 

2 ) Bemerkenswert ist, daC sich dieselbe Different auch beim 
Diphenyliithylbuten ergeben hat: 2315,5 Cal.; ber. uaeh Lemoult 
2414. Bei diesem Korper, dessen Siedepunkt unter 30 mm Druck 
iiber 200° liegt, ist aber die Gefahr der Verdampfung und dadurch 
bedingter unvollstiindiger Verbrennung ausgeschlossen. 
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seiner Eichung anf elektrischem Wege oiler mit reinster 
Benzoesanre x ) vornehmen wollte. 

Denn die Frage, ob die von Hrn. Lemoult gefun- 
denen Werte oder die unserigen der Wahrheit naher 
kommen, kann nur auf experimentellem Wege entschieden 
werden, nicht etwa mit Hilfe der Le moult schen theore- 
tischen Werte. 

Anf eine Kritik der Grundlagen von Lemoults Be- 
rechnungeu wollen wir hier nicht eingehen und verweiseu 
nur auf das Urteil, das Thorn sen 2 ) iiber die z. T. sehr 
anfechtbaren Hypothesen dieses Autors gefallt hat. Fur 
uns kommt es lediglich darauf an, ob die Lemoultsche 
Methode wirklich gestattet, die Verbrennungswarme 
organischer Verbindungen und insbesondere der von uns 
untersuchten Substanzen mit der erforderlichen Sicher- 
heit und Genauigkeit vorauszuberechnen. 

Wir stellen keineswegs in Abrede, daJJ es mit den 
Lemoultschen Gleichungen moglich ist, in vielen Fallen 
den Verbrennungswert einer Verbindung angenahert 
vorauszuberechnen, namlich dann, wenn bereits die Ver- 
brennungswarmen einer geniigenden Anzahl vollig analog 
gebauter Korper bekannt sind. Das ergibt sich ohne 
weiteres aus der Art, in der Lemoult seine Interpolations- 
formeln empirisch aus dem vorhandenen Beobachtungs- 
material ableitet. Ahnliche Kechnungen mit ahnlichem 
Erfolge sind bekanntlich schon friiher, wenn auch nicht 
in so groBem Umfange, vonThomsen und vonStohmann 
durchgefiihrt worden. Man darf aber iiber der groBen 
Anzahl von Fallen, in denen Bechnung und Beobachtung 
nach Lemoult gut oder leidlich ubereinstimmen, nicht 
iibersehen, dafi in vielen anderen Fallen kaum noch von 
einer (Jbereinstimmung geredet werden kann. Wenn 

') Verbrennungswarme pro Gramin (in Lnft gewogen) 6325,4 g-cal, 
wenn man den Originahvert von Fischer und Wrede mit dem 
jetzt angenommenen Faktor 4,189 anf Calorien umreelinet. 

*) Zeitsehr. anorg. Chem. 40, 185 (1904). 
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beispielsweise nach Lemoults 1 ) eigener Angabe bei den 
von ihm gepriiften Hydroxylverbindungen in 18 Proz. 
aller Falle der Unterschied zwischen Rechnuug und Ver- 
such mehr als 1 Proz. betragt, d. h. etwa zehnmal so 
grofi ist als der Fehler einer guten Verbrennung, so 
wird man die theoretischen Zahlen nicht als ein Hilfs- 
mittel zur Kontrolle der Versuchswerte hinstellen konnen. 

Die Lemoultschen Gleichungen gestatten eben im 
allgemeinen nur eine rohe Naherungsrechnung, weil sie 
— von anderen Griinden abgesehen — feinere Unter- 
schiede der Konstitution, wie z. B. die Lage von Seiten- 
ketten und Doppelbindungen, die erwiesenermafien einen 
Einflufi auf die Verbrennungswarme ausiiben 2 ), entweder 
gar nicht oder nur unvollkommen beriicksichtigen. 

Es ist daher nicht zu verwundern, dafi unter anderem 
auch auf dem Gebiet der Terpene Lemonlts Berech- 
nungsweise versagt. Das Limonen, iiber dessen Kon- 
stitution kein Zweifel besteht, moge als Beispiel hierfiir 
genligen! Da nach Lemoults Annahme in alien cycli- 
schen Verbindungen, aromatischen wie hydroaromatischen, 
Doppelbindungen im Kern thermisch wie je zwei einfache 
Bindungen wirken, eine Doppelbindung in der Seiten- 
kette dagegen ein Plus von 28 Cal. hervorruft, so be- 
rechnet sich theoretisch fiir diesen Korper 

V = 10 x 102 + -^- x 55 + 28 = 1488 Cal. 

Tatsiichlich gefunden wurden aber von verschie- 
denen Forschern die i'olgenden, vorziiglich untereinander 
ubereinstimmenden Verbrennungs werte 3 ) : 

1473,3 Cal. 4 ) 1472,0 Cal. 6 ) 1473,1 Cal. 6 ) 



') Ann. chim. phys. [8] 1, 518 (1904). 

*) Vgl. Auwers und Roth, diese Annalen 373, 240f. (1910). 
8 ) Fiir konstanten Druck. 

*) Berthelot, Ann. chim. phys. [6] 23, 543 (1891). 
s ) Zubow, nach gefalliger Privatmitteilnng von Hrn. Swien- 
to si aw ski. 

•) W. A. Roth, neue Bestimmungen. 
Annaleu der Chemie 385. Band. 8 
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Samtliche Zahlen sind urn rund 1 Proz. kleiner als 
der theoretische Wert. 

Ahnliches ergibt sich fur das Camphen und andere 
Terpene. Von einer Kontrolle der Versuchswerte durch 
dieLemoultschenFormeln kann also hier keine Rede sein- 

Wie steht es nun mit den Styrolen? 

Die theoretischen Werte konnen bei diesen Korpern 
ebensowenig a priori als maBgebend angesehen werden, 
weil sie von Lemoult unter Benutzung von Konstanten 
berechnet worden sind, die aus dem Studium andercr 
Gruppen von Kohlenwasserstoffen abgeleitet wurden. Im 
besonderen ist zu bemerken, daB es sich bei den Styrolen 
um Gebilde mit konjugierten Doppelbindungen handelt, 
die sich erfahrungsgemaB von den Isomeren ohne Kon- 
jugation durch einen geringeren Energieinhalt unterschei- 
den. Man wird daher kleinere Verbrennungswarmenzu er- 
warten haben, als sich nach Lemoults Regeln berechnen. 

Dies trifft in der Tat nach den Untersuchungen von 
Stohmann und Langbein 1 ) fur die sauerstoffhaltigen 
Abkoramlinge des Styrols wie Anethol, Isoeugenol und 
Derivate, Isosafrol usav. ausnahmslos zu, denn samtliche 
Beobachtungswerte bleiben hinter den nach Lemoult 
berechneten mehr oder weniger zuruck. wobei Differenzen 
von 0,7 — 0,9 Proz. keine Seltenheit sind. Wie groB die 
Unterschiede bei sauerstotffreien Styrolen sein werden, laiit 
sich nicht voraussagen, doch liegt es keineswegs auGerhalb 
des Bereiches der Wahrscheinlichkeit, da6 die Differenzen 
bei diesen Korpern entsprechend unseren Beobachtungen 
den Betrag von etwa l 1 ^ Proz. erreichen. Hier kann 
— wir wiederholen es — nur das Experiment entscheiden. 
Ein Vergleich der fiir ungesattigte Verbindungen 
aller Art gefundenen Verbrennungswarmen mit den 
Lemoultschen theoretischen Zahlen bietet der Kritik 
weiten Spielraum. Wir verzichten jedoch vorlaufig darauf, 
dies im einzelnen darzulegen, und fiigen nur'iioch einige 
allgemeine Beinerkungen an. 

l ) Joum. prakt. Chein. [2] 46, 530 (1892). 
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Mit der Vorausberechnung von Verbrennungswarmen 
nach Lemoult steht es heute ungefahr ebenso wie mit 
der Berechnung von theoretischen Werten fur die Mol- 
Eefraktion und -Dispersion zu der Zeit, als der EinfluB 
der Konjugation und anderer Faktoren noch nicht er- 
kannt worden war. Aus dem Umstand, daB beispiels- 
weise die Mol-Eefraktionen der einfachen Styrole ohne 
verzweigte Seitenkette stets um 2 — 3 Proz. grofier sind 
als die mit Hilfe der Atomrefraktionen berechneten 
Zahlen, hiitte man zu jener Zeit die Unrichtigkeit der 
experimentell gefundenen Zahlen folgern konnen, wenn 
man die theoretischen Werte als maBgebend hatte an- 
sehen wollen. Wie auf spektrochemischem Gebiete diese 
und ahnliche Widerspriiche sich bei weiterer Forschung 
als AusMsse bestimmter GesetzmaBigkeiten erwiesen 
haben, so wird es audi bei den Verbrennungswarmen 
der Fall sein, sobald der calorische Effekt von Art und 
Anordnung der einzelnen Bausteine im Molekiil genauer 
erkannt sein wird. Dann wird man tatsachlich in der 
Lage sein, Verbrennungswarmen mit ahnlicher Sicherheit 
vorauszuberechnen, wie die genannten optischen Kon- 
stanten, und wird audi aus Abweichungen zwischen 
Theorie und Versuch die richtigen Schliisse ziehen konnen. 

A\'ir glauben jedoch, da6 die Erreidiung dieses 
Zieles noch ferner liegt, als Hr. Lemoult anzunehmen 
scheint, denn es bedarf hierzu eines umfangreichen und 
vor allem wirklich vergleichbaren Beobachtungsmateriales. 
Hier liegt unseres Erachtens die Hauptschwierigkeit, denn 
das vorhandene Material ist, soweit es von verschiedenen 
Forschern herriihrt, nicht ohne weiteres vergleichbar. 

Nur ein Beispiel aus neuerer Zeit! Zubow 1 ) gibt 
die Verbrennungswarnie des n-Octans zu 1313,3 Cal. an, 
was vorziiglich zu Lemoults theoretischem Wert 
1311 Cal. stimmt. Dagegen fanden Th. W. Richards 
und Jesse 3 ) fur die gleiche Substanz und vier Octane 

') Zoitschr. phys. Chom. 29, 752 (1899). 
a ) Zentralbl. 1910, I, 1588. 

8* 
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mit verzweigter Kette Werte, die zwischen 1258 und 
1261 Cal. liegen, also um gut 3 Proz. niedriger sind. 1 ) 

Solange solche Differenzen moglich sind, erscheint 
der Versuch, aus den Beobachtungen verschiedener Forscher 
brauchbare Konstanten fur die Vorausberechnung von 
Verbrennungswarmen abzuleiten, wenig aussichtsvoll. Wir 
sind daher mit F. Wrede 2 ) der Ansicht, daB man erst 
dann an eine Verwertung des alteren Zahlenmaterials 
herantreten sollte, wenn man, soweit dies durchfiihrbar 
ist, konstante Faktoren zur Umrechnung der Werte ver- 
schiedener Autoren auf eine einheitliche Basis ermittelt 
hat. Diese Aufgabe halten wir neben der systema- 
tischen Erforschung des calorischen Effektes der Lage 
and der Zahl von Seitenketten und Doppelbindungen 
zunachst fur die wichtigste. Erst wenn diese beiden 
Arbeiten erledigt sind, wird man Verbrennungswarmen 
so sicher vorausberechnen konnen, daB die theoretischen 
Werte wirklich zur Kontrolle der Versuchsergebnisse 
dienen konnen. 



C. Harries: Nachtrag zu meiner Arbeit ttber 
kunstliehe Kautschukarten. 

Die Elbert'elder Farbenfabriken maclien mich darauf 
aufmerksam, daB durch eiu bedauerliches Versehen der 
Name Dr. Carl Coutelles in meiner Annalenarbeit (383, 
157 [1911]) nicht genannt worden ist. Dr. Coutelle war 
bei den Arbeiten der Elberfelder Farbenfabriken iiber 
synthetischen Kautsclmk und seine Vorstufen von An- 
fang an tier Mitarbeiter JHofmanns und hat die meisten 
Arbeiten gemeinsam mit Hofmann ausgefuhrt. 



') Alle Werte gclten fur konstanten Druck. 
2 J A. a. 0. is. 83 ft-. 



(Goschlossen den 26. Oktober 1911.) 
Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Optiscli aktive Aminoxyde; 

von Jakob Meisenheimer . 

[Aus dem chemisehen Laboratorium der Landwirtschaftlichen 
Hochschule zu Berlin.] 

(Eingelaufen am 19. September 1911.) 

Obwohl die iiblichen Anschauungen iiber die Stereo- 
chemie des Stickstoffs das Auftreten spiegelbildisomerer 
Verbindungen vom Typus N a 2 bcd erwarten lassen, ist 
es bisher nicht gelungen, eine derartige Isomerie nach- 
zuweisen. 1 ) Auch Stickstoffverbindungen, welche an 
Stelle der beiden gleichen Eadikale eine Doppelbindung 
enthalten, also N(=a)bcd, bestehen im allgemeinen nur 
in einer Form; nach H. 0. Jones 2 ) sind die N-Methyl- 
picolinium- , N-Methylchinolinium- und N-Benzylchinolinium- 
salze mit optisch aktiven Sauren nicht spaltbar. Da- 
gegen lafit sich, wie schon friiher 3 ) kurz mitgeteilt 
wurde, das Methylathylanilinoxyd in zwei optisch isomeren 
Formen gewinnen. Ebenso verhalten sich alle bisher 
untersuchten Aminoxyde, namlich das Methyliithyl-fi-naph- 
thylaminoxyd und ein cyclisches Aminoxyd, das Kairolin- 
oxyd, wie in den folgenden Abhandlungen gezeigt 
werden wird. 

Man darf demnach wohl annehmen, dafl alle asym- 
metrischen Aminoxyde, also Substanzen mit einer Stick- 
sfo/f-#awCT-sfo^doppelbindung und drei verschiedenen Alkyl- 
radikalen, in zwei enantiomorphen Formen moglich sind, 
wahrend die Alkylpyridinium- und Alkylchinoliniumver- 
bindungen, d. h. Substanzen mit einer Stichstoff-Kohlenstoff- 
doppelbindung, nach den Versuchen von Jones offenbar 
nur in einer Form bestehen. Der Unterschied zwischen 



1 ) Vgl. besonders H. 0. Jones, Journ. Chem. Soc. 83, 140O 
(1903). 

2 ) Journ. Chem. Soe. 83, 1415 (1903); 91, 1821 (1907). 

3 ) J. Meisenheimer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3966 (1908). 
Annalen der Chemie S85. Band. " 
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beiden Korperklassen diirfte wohl darauf zurlickzufuhren 
sein, da6 bei den letzteren Substanzen die Doppelbindung 
an Stelle zweier der nicht ionisierbaren Radikale steht, 
wogegen in den Aminoxyden die den Saurerest bindende 
Valenz zusamnien mit einer der vier tibrigen Wertig- 
keiten an der Doppelbindung sich beteiligt. Aus den 
friiher 1 ) entwickelten Anschauungen iiber die Konstitution 
der Ammoniumsalze laflt sich das verschiedene Verhalten 
beider Korpergruppen in dieser Hinsicht Jeicht ableiten. 
In den letzten Jahren sind von 0. Aschan 2 ) und 
ganz neuerdings von M. Scholtz 3 ) eine Anzahl isomerer 
Stickstoifverbindungen vom Typus N a 2 bcd beschrieben 
worden, deren Isomerie auf die raumliche Verteilung der 
Eadikale urn das Stickstoffatom zuriickgefiihrt wird. Da 
indessen keine von diesen Substanzen bisher in optische 
Antipoden gespalten worden ist, was nach alien unseren 
Anschauungen iiber die Stereochemie des Stickstoffs zum 
mindesten bei einem Teil von ihnen moglich sein miiBte, 
so sind wohl noch weitere Versuche zur Aufklarung 
der Natur dieser Verbindungen erforderlich. 

L tlber das Metkylathylaniliiioxyd; 

von J. Meisenkeimer und Martha Hoffheinz. 
Das Methylathylanilinoxyd liefert mit d-Bromcampher- 
mlfonsaure ein Salz, welches durch Umkrystallisieren 
leicht in zwei Komponenten gespalten werden kann; 
schwerer loslich ist das d-Bromcamphersulfonat der l-Base. 
Aus der Mutterlauge laBt sich das leichter losliche Salz 
der d-Base, am besten durch Auslesen der anders ge- 
arteten Krystalle, in reinem Zustande gewinnen. Be- 
quemer aber gelingt die Isolierung der d-Base mit Hilfe 
von d-Weinsaure; das d-Tartrat der d-Base ist schwerer 
loslich als das der l-Base und lafit sich, namentlich 



1 ) A. a. 0., 3970. 

2 ) Zeitschr. f. physikal. Chem. 46, 293 (1903). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2121 (1910); 44, 480 (1911). 
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durch Umlosen aus Alkohol, leicht rein darstellen. Aus 
dem Bromcamphersulfonat bzw. Tartrat gewinnt man 
iiber die Pikrate die optisch aktiven Chloride von gleich 
groBem, aber entgegengesetztem Drehnngsvermogen. 

Das racemisclie Aminoxyd krystallisiert aus Benzol 
in farblosen Prismen', welche recht hygroskopisch sind, 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd aber sehr rasch ge- 
wichtskonstant werden, ohne zu verwittern; die Analyse 
ergibt die Formel (C 6 H 5 )(CH 3 )(C 2 H 5 )NO. Die aus den 
aktiven Chlorhydraten gewonnenen aktiven Oxyde ver- 
halten sich durchaus gleichartig; sie krystallisieren eben- 
falls wasserfrei, sind also ebenfalls wahre Oxyde. 

Das Drehungsvermogen der Oxyde ist sehr stark 
vom Losungsmittel abhangig; das molekulare Drehungs- 
vermogen ist in 1: — 2prozentiger waBriger Losung + 24°, 
in ungefahr gleich konzentrierter Benzollosung +8°. 
Die Chlorhydrate drehen erheblich starker: [M] D = ± 40° 
in verdiinnter waBriger Losung. 

Die Methylathylanilinoxyde sind recht zersetzliche 
Substanzen; schon nach mehrtagigem Stehen im Exsiccator 
riechen sie meist deutlich nach tertiarem Amin, bei 
langerem Aufbewahren zerfliefien die Krystalle voll- 
standig. Nach einigen Wochen beginnt dann eine er- 
neute Krystallabscheidung, doch wurde dieser Vorgang 
nicht weiter untersucht. 

Experimentelles. 

Oxydation des Mcthyl'dthylanilins zu Methylathylanilinoxyd. 
40 g Methylathylanilin werden mit 1600 ccm kauf- 
licher 3 prozentiger Wasserstoffsuperoxydlosung bei 60 
bis 70° 3 Tage lang sehr kraftig turbiniert, von einigen 
Flocken abfiltriert und mit zwei Drittel der Theorie 
Pikrinsaure in heiB gesattigter waBriger Losung gefallt. 
Als besonders vorteilhaft fur die Oxydation erwies sich 
ein genaues Einhalten einer Temperatur von 69°; stets 
trat ein mehr oder weniger starker Nitrobenzolgeruch 
auf. Das Pikrat fallt zunachst olig, wird jedoch schnell 

9* 
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krystallinisch. Ausbeute: 65— 75 g (60—70 Proz. der 
Theorie). 

Darstellung des r-Chlorids aus r-Pikrat. 

30 g Pikrat werden in einem Scheidetrichter mit 
einem Gemisch von 70 ccm Nitrobenzol, 70 ccm Ather 
und 15 ccm konz. Salzsaure iibergossen und anhaltend 
geschiittelt. Das Pikrat geht glatt in Losung; um eine 
schnellere Trennung der Schichten zu erzielen, setzt man 
einige Kubikzentimeter Wasser zu, hebt die Nitrobenzol- 
Atherschicht ab und wascht sie noch zwei- bis dreimal 
mit etwa 3 ccm konz. Salzsaure nach. Die salzsaure 
Fliissigkeit wird ofters mit Ather ausgeschiittelt und 
auf diese "VVeise vollstandig von Pikrinsaure und von 
Nitrobenzol befreit. Die Losung bleibt schwach griin- 
lich gefarbt; sie wird filtriert und unter vermindertem 
Druck bei 40—50° eingedampft, bis der anfanglich 
hinterbleibende Sirup nach weiteren 1 — 2 Stunden 
groBtenteils zu Krystallen erstarrt. Durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus etwa 150 ccm Aceton erhalt man 
rein weiBe Krystalie vom Schmelzp. 124 — 126°. Die 
Ausbeute betragt nach dem Verarbeiten der Mutterlauge, 
die von neuem im Vakuum eingedampft werden muB, 
13 g, etwa 87 Proz. der Theorie. 1 ) 

Zwecks Gewinnung der freien Base aus dem r-Chlorid 
setzt man zu der Losung von 13 g r-Chlorid in wenig 
Wasser 11 g (V 2 Mol.) Bariumhydroxyd, in 80 ccm Wasser 
in der Warme gelost. Die von etwas Bariumcarbonat 
abfiltrierte, schwach gelblich gefarbte Losung wird unter 
vermindertem Druck bei 40° bis zur reichlichen Ab- 
scheidung von Bariumchlorid eingedampft. Der Buck- 
stand wird mit 100 ccm absolutem A]kohol iibergossen 
und das Aminoxyd durch anhaltendes Biihren mit einem 
Glasstabe und eventuell vorsichtiges Erwarmen in Losung 
gebracht. Ein nachtraglicher Zusatz von 50 ccm Ather 
befcirdert die vollstandige Abscheidung des Barium- 

') Analysen vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3972 (1908). 
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chlorids. Nach einigem Stehen wird die Alkohol- Ather- 
losung vorsichtig von dem Bariumchlorid abgegossen, 
welches man dann noch zweimal mit je 50 ccm absolutem 
Alkohol tind 25 ccm absolutem Ather auswascht. Die 
erhaltenen Losungen werden schnell (alle Operationen 
miissen unter moglichstem AusschluB von Feuchtigkeit 
ausgefiihrt werden) abgesaugt und wiederum im Vakuum 
bis auf 10 ccm eingedampft. Als Euckstand hinterbleibt 
ein schwach gelblicher Sirup, den man mit wenig Alkohol 
in ein Krystallisierschalchen spiilt und im Vakuum- 
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd, Schwefelsaure und 
Atzkali weiter konzentriert. Nach ein bis zwei Tagen 
beginnt das r-Aminoxyd auszukrystallisieren, dock- ist die 
Abscheidung erst nach ungefahr 8 Tagen beendet. Die 
sehr groBe Hygroskopizitat und Zersetzlichkeit der Base 
erschwert das Umkrystallisieren aufierordentlich, es ge- 
lingt nur bei peinlichstem AusschluB aller Luftl'euchtig- 
keit durch aufgesetzte Chlorcalciumrohren und bei An- 
wendung absolut trockener Keagenzien. Man lost die 
erstarrte Masse in wenig iiber Phosphorpentoxyd destil- 
liertem, thiophenfreiem Benzol und versetzt vorsichtig 
mit einigen Tropfen absoluten Athers. Das Oxyd darf 
dabei nicht olig fallen, sondern mu6 allmahlich bei 
langerem Stehen in Eis auskrystallisieren. Die Krystalle 
werden dann sofort sehr rasch abgesaugt, mit einer 
Mischung von absolutem Benzol und absolutem Ather 
nachgewaschen und schleunigst in den Exsiccator ge- 
bracht. Die so gewonnenen Krystalle sind wasserfrei. 

Eine Probe von 0,2723 g verlor beim Trocknen zur Gewichts- 
konstanz im wie oben beschickten, auf mm evakuierten Exsiccator 
nur 0,0054 g an Gewicht. Die Analyse derartig getroekneter 
Substanz ergab folgendes Kesultat: 

0,2669 g gaben 0,7012 C0 2 und 0,2115 H 2 0. 

0,0976 g „ 7,8 ccm Stickgas bei 16,5° und 757 mm Druck. 

Ber. fur C 9 H 13 ON Gef. 

C 71,48 71,65 

H 8,69 8,86 

N 9,26 9,22 
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Die Verbrennung mu6 sehr vorsichtig ausgefiihrt 
werden, da sich die Substanz dicht oberhalb des Schmelz- 
punktes heftig zersetzt, und dauert etwa 3 Stunden. 

Das r-Methyl&thylanilinoxyd ist auBerordentlich 
leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester, 
Benzol, unloslich in Ather, es zerflieBt an der Luft in 
wenigen Augenblicken und laBt sich auch im evakuierten 
Exsiccator nicht lange aufbewahren, da es sich alsbald 
unter Bildung von Methylathylanilin und einer nicht 
genauer untersuchten, krystallisierbaren Substanz zersetzt. 

Spaltung des r-Methylathylanilinoxyds in seine 
optisch aktiven Komponenten. 
Die Isolierung des l-Methyl'dthylphevylhydroxylammo- 
nium-d-bromcamphersulfonats eriblgt nach der friiher 1 ) ge- 
gebenen Vorschrift. Die Enddrehung wird meist durch 
zwei, stets durch drei bis vier Krystallisationen erreicht- 
Der Schmelzpunkt steigt dabei nicht immer auf den 
hochsten beobachteten Wert, 166 — 168°, sondern bleibt 
manchmal bei 164° stehen, doch zeigen auch diese etwas 
niedriger schmelzenden Praparate die richtige Drehung, 
namlich [a] D = + 50°, [M] D = + 233°. 

0,1608 g gaben 0,2899 C0 2 und 0,0916 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 18 ON.C I0 H 16 O 4 BrS Gef. 

C 49,35 49,20 

H 6,06 6,37 

0,2000 g brauchten 3,99 ccra Barytwasser (Faktor = 0,01089) 
zur Neutralisation (Indicator Phenolpbthalein), ber. 3,97 ccm. 

Aus den Mutterlaugen des Salzes der 1-Base noch 
das d-Bromcamphersulfonat der d-Base in reinem Zu- 
stande zu isolieren, erwies sich als schwierig, weil die 
Mutterlaugen selbst beim Eindampfen im Vakuum sich 
leicht dunkel farben und verschmieren. Ohne grofiere 
Miihe gelingt dagegen die 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3973 (1908). 
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Heindarstellung der d-Base mit Hilfe des d-Tartrats: 

18 g inaktives Chlorhydrat werden anf die oben 
beschriebene Weise in Base iibergefiihrt, deren alko- 
holische Losung im Vakuum etwas eingeengt und 12 g 
in absolutem Alkohol geloste d-Weinsaure dazngegeben. 
Nach vorsichtigem Abdestillieren des Alkohols im Vakuum 
hinterbleibt ein schwach gelblicher Sirup, der auf Zu- 
gabe von 10 ccm absolutem Alkohol nach mehrstiindigem 
Stehen in Krystallen zu erstarren beginnt. Die ab- 
geschiedene Krystallmasse (7,5 g) zeigt den Zersetzungs- 
punkt 130°. Aus der Mutterlauge krystallisiert auch 
nach weiterem Eindampfen im Vakuum nichts mehr aus, 
sondern es hinterbleibt ein dunkler Sirup, der selbst bei 
wochenlangem Stehen nicht erstarrt. 

0,3672 g der abgeschiedenen Krystalle, zu genau 20 ccm in 
Wasser gelost, zeigten im 2 dcm-Rohr bei Zimmertem- 
peratur mit Natriumlicbt : <* D = + 0,98°. Daraus ergibt 
sich: [a] D = + 26,7°, [M] D = 4- 80,3°. 

Durch weiteres Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol, worin das Tartrat sehr leicht loslich ist, steigt 
der Schmelzpunkt auf 134—135° (erhalten 6,2 g) und 
auch die Drehung geht noch etwas in die Hone: 

0,3455 g (unter gleichen Bedingungen untersucht): « D = + 0,94°, 

[«] D = + 27,2», [M] D =+81,9°. 

Die Konzentration ist auf die Drehung von sehr ge- 
ringem Einflufi: 

1,2529 g (wie oben): « D = + 3,41°, [«] D = + 27,2°, [M] D = + 81,9°. 

Erneutes Umkrystallisieren andert weder den 
Schmelzpunkt noch die Drehung: 

0,5258 g (wie oben): « D = 4- 1,43°, [«] D = + 27,2°, [M] D = + 81,9°. 

Das Tartrat ist aufierordentlich leicht loslich in 
Wasser, weniger leicht in Alkohol, ziemlich schwer in 
Essigester. Die wiifirige Losung zeigt saure Eeaktion. 

0,1242 g gaben 0,2360 CO a und 0,0697 H 2 0. 

Ber. fiir C 9 H 13 ON.C 4 H 6 6 Gef. 

C 51,83 51,82 

H 6,31 6,42 
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Umwandlung in die aktiven Pikrate. 

20 g d-Bromcampfersulfonat desl-Oxyds(13g d-Tartrat 
des d-Oxyds) werden in 100 (50) ccm Wasser gelost und 
mit einer heiB gesattigten Losung von 10 g Pikrinsiiure 
(etwas iiber ein Mol.) allmahlich versetzt. Durch Kiihlung 
ist dafiir zu sorgen, daB die Temperatur 50° nicht iiber- 
steigt. Zunachst tritt eine gelbe milchige Triibung auf, 
die bei weiterem Pikrinsaurezusatz einem krystallinischen 
Niederschlage Platz macht. Die Ausbeute betragt nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 15 (16) g. Beide 
Pikrate schmelzen bei 147 — 148° unter Dunkelfarbung. 

Analyse des 1-Pikrats: 

0,1447 g gaben 19,5 ccm Stickgas bei 25° und 760 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 13 ON.C 6 H 3 7 N 3 Gef. 

N 14,74 14,88 

Die Darstellung der aktiven Chloride 
aus den aktiven Pikraten erfolgt genau nach der fur 
die Umwandlung von r-Pikrat in r-Chlorid eingehaltenen 
Methode. Doch krystallisieren die aktiven Chloride nicht 
sogleich, sondern erst nach mehrtagigem Stehen im 
Vakuumexsiccator. Auch das Umkrystallisieren macht 
Schwierigkeiten, da diese Salze sehr hygroskopisch sind. 
Am' besten lost man das rohe d- oder 1-Chlorid in wenig 
Aceton und setzt dann tropfenweise absoluten Ather 
hinzu; beim Stehen des mit einem Chlorcalciumrohr ver- 
schlossenen Kolbens in Eis bilden sich dann schone, 
farblose Krystalle. Diese werden abgesaugt, mit wenig 
Aceton-Athergemisch nachgewaschen und die Mutter- 
lauge im Yakuum bei 40° wieder eingedampft. Der 
hinterbleibende, mit einigen Krystallen durchsetzte Sirup 
wird wieder in wenig Aceton gelost, mit absolutem 
Ather gefallt usw. SchlieBlich bleibt eine dunkel ge- 
farbte Mutterlauge; man erhalt aus 30 g Pikrat 8 — 9 g 
(55 — 65 Proz. der Theorie) d- oder 1-Chlorid. 

Die aktiven Chloride sind in Wasser, Alkohol und 
Aceton sehr leicht loslich, unloslich in Ather; beim Auf- 

FreiesBuch(2013) 



Optisch aktive Aminoxyde. 125 

bewahren, auch im Vakuumexsiccator, farben sie sich 
dunkel und zersetzen sich schliefilich vollig. 

Die polarimetrischen Untersuchungen wurden unter 
den oben angegebenen Bedingungen ausgefuhrt: 

0,2360 g 1-Chlorid: « D = - 0,498°, [o] D = - 21,1°, [M] D = - 40°. 
0,4321 gl- „ « D = -0,92°, [«] D = -21,3», [M] D = -40». 

0,2030 g d- „ « D = + 0,434°, [«] D = + 21,3", [M] D = + 40". 

0,7252 g d- „ o D = + 1,55°, [«] D = + 21,3°, [M] D = + 40°. 

Wie man sieht, sind auch hier die Konzentrationen 
innerhalb ziemlich weiter Grenzen ohne merkbaren Ein- 
fluB auf das speziflsche Drehungsvermogen. Die Eeinheit 
aller zu den obigen Versuchen angewandten Substanz- 
proben wurde durch Analysen kontrolliert: 

0,1868 g 1-Chlorid verbrauchten 9,12 com Barytwasser(Faktor= 

0,01089); ber. 9,15 ccm. 
0,3862 g d-Chlorid brauchten 18,90 ccm Barytwasser; ber. 

18,92 ccm. 

Das d- und das l-Methylaihylanilinoxyd 
werden aus den entsprechenden Chloriden dargestellt, 
wie fiir das inaktive Oxyd oben beschrieben ist. Wenn 
man von 5 g Chlorid ausgeht, ist die Base nach etwa 
acht Tagen vollkommen durchkrystallisiert. Wegen ihrer 
ungemeinen Hygroskopizitat und grofien Zersetzlichkeit 
gelingt ein Umkrystallisieren nur in den seltensten Fallen. 
Daher wurde immer schon das Rohprodukt fiir die 
polarimetrische Untersuchung und zur Verbrennung ver- 
wandt. Die Substanz wurde dazu stets im absoluten 
Vakuum liber Phosphorpentoxyd und Schwefelsaure zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, nachdem sie in einem 
mit Phosphorpentoxyd beschickten Kasten in das Schiff- 
chen bzw. Mefikolbchen eingefullt war. Die letztere 
VorsichtsmaBregel erwies sich als absolut erforderlich, 
weil die Krystalle sonst beim Umfullen so viel Wasser 
anzogen, daB bereits die Zersetzung begann, ehe Ge- 
wichtskonstanz erreicht war. 
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l-Oxyd: 

0,1502 g gaben 0,3924 CO s und 0,1178 H,0. 

Ber. fur C 9 H 13 ON Gef. 

C 71,48 71,25 

H 8,69 8,77 

0,2694 g (in Wasser wie oben): « D = - 0,43°, [o] D = - 16,0°, 

[M] D = -24,1°. 
0,3689 g (in iiber Phosphorpentoxyd destilliertem thiophen- 

freiem Benzol zu 20 ccm gelost): a D = — 0,19°, [«] D = —5,2°, 

[M] D = -8°. 

Auf eventuell eintretende Racemisierung konnte 
nicht gepruft werden, da sowohl die benzolische wie die 
waBrige Losung sich iiber Nacht unter Triibung oder 
Dunkelfarbung zersetzen. 

d-Oxyd: 

0,1647 g gaben 0,4242 CO, und 0,1303 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 18 ON Gef. 

C 71,48 70,25 

H 8,69 8,85 

Die schlechten Analysenresultate 6ind darauf zuriick- 
znfiihren, da8 die Base beim Uberfiihren ins Schiffchen 
zuviel Wasser anzog und sich schon zu zersetzen begann, 
ehe sie vollig gewichtskonstant geworden war. 

0,3176 g (in Wasser wie oben): a D = + 0,51°, [o] D = + 16,1 °, 

[M] D = +24». 
0,3286 g (in Benzol wie oben): a D = + 0,20°, [«] D = +6,1°, 

[M] D = +9». 

Der Rest der Base wurde aus absolut trocknem 
Benzol unter tropfenweisem Zusatz von Ather umkry- 
stallisiert; das d-Aminoxyd krystallisierte in diesem 
Falle in schonen farblosen Tafeln aus. 

0,1598 g gaben 0,4170 C0 2 und 0,1255 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 13 ON Gef. 

C 71,48 71,17 

H 8,69 8,78 

0,3644 g (in Benzol wie oben): « D = 4- 0,185°, [o] D = + 5,1°, 
[M] D = +8». 



FreiesBuch(2013) 



Optisch aktive Aminoxyde. 127 

II. Tiber das Methy lathy l-^-naphthylaminoxyd; 

von J. Meisenheimer und Martha Hoffheinz. 
Methylathyl-fi-naphthylamin laBt sich durch Oxydation 
mit Caroscher Saure leicht in das Oxyd verwandeln. 
Das letztere ist eine sehr schon krystallisierende Sub- 
stanz, die 3 Mol. Krystallwasser enthalt nnd an der Luft 
absolut nicht hygroskopisch ist. Es gelang nicht, dieses 
racemische Oxyd mit d-Bromcamphersulfonsaure in seine 
optischen Antipoden zu spalten. Der Zersetzungspunkt 
des d-Bromcamphersulfonats stieg zwar durch vier- bis 
sechsmaliges Umkrystallisieren aus Essigester-Ather all- 
mahlich von etwa 100° auf 135°; gleichzeitig erhohte sich 
langsam auch die Drehung nm einen geringen Betrag 
von anfanglich [M] D = + 273° auf +282°. Bei langer 
fortgesetztem Umkrystallisieren zeigten Schmelzpunkt 
und Drehungsvermogen keine weitere Anderung. Aber 
die aus dem Bromcamphersulfonat gewonnene Base und 
auch das Chlorhydrat waren so gut wie inaktiv. Als 
viel vorteilhafter erwies sich die Yerwendung von Wein- 
siiure. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren des d-Tar- 
trats erhalt man schliefilich ein konstant drehendes Salz, 
&&$d-Methylat1iyl-(5-naphthylhydroxylammonium-d-tartrat,\(jxn. 
Zersetzungsp. 135°, dessen[M] D + 107° betragt (fiir Wein- 
saure selbst ist [M] D = + 42°). In analoger Weise er- 
halt man mit 1-Weinsaure ein genau entsprechendes 1-Base- 
1-tartrat mit [M]d = — 108 °- Das Drehungsvermogen 
der aktiven Ionen errechnet sich daraus, in gleicher Weise 
ausgedriickt, zu + 65°, bzw. — 66°. Die freien Basen 
drehen in verdiinnter wafiriger Losung erlieblich schwacher 
([M] D = +38°, bzw. -39°). Die Drehung der Chlor- 
hydrate entspricht innerhalb der Fehlergrenzen dem aus 
den Tartraten errechneten Wert, namlich [M]d=64,5°. 

Experimentelles. 

Da fiir die Darstellung des Athyl-/9-naphthylamins 
in der Literatur genaue Vorschriften nicht vorliegen, sei 
unser Verfahren kurz beschrieben: 

FreiesBuch(2013) 



128 Meisenheimer, 

A thyl-fi-naphthylam in. 1 ) 

100 g /S-Naphthylaniin werden, in 300 ccm Alkohol 
gelost, mit 85 g Athylbromid 16 Stunden lang gekocht. 
Die abgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt, die 
Mutterlauge auf ein Drittel eingedampft und so noch 
eine zweite Fraktion Krystalle erhalten. Beide Frak- 
tionen betragen zusammen etwa 75 g. Das Bromhydrat 
wird mit Natronlauge zerlegt, die Base mit Ather auf- 
genommen und nach dem Abdestillieren des Athers mit 
200 ccm Wasser und 25 ccm konz. Salzsaure in das 
Chlorhydrat iibergefiihrt. Das letztere wird durch noch- 
maliges Umkrystallisieren aus 300 ccm Wasser vollig 
rein erhalten. Schmelzp. 234°. Die daraus durch Natron- 
lauge in Freiheit gesetzte Base gent nach dem Auf- 
nehmen in Ather und Trocknen mit Atzkali im Vakuum von 
10 — 12 mm bei 167° als hellgelbes, stark fluorescierendes 
01 fiber. Ausbeute 35 — 40 g. Die weitere Umwandlung 
in Methyldthyl-^-naphthylamin erfolgt am besten nach der 
Vorschrift von A. Beychler 2 ), nur ist es nicht erforder- 
lich, die Vereinigung des Athyl-/S-naphthylamins ■ mit 
Methyljodid im Einschmelzrohr vorzunehmen; man er- 
warmt einfach das Gemisch beider Eeagenzien unter 
Zusatz von wenig Methylalkohol vorsichtig auf dem 
Wasserbade, maCigt die alsbald einsetzende Eeaktion 
durch Kfihlen mit "VVasser und erwarmt zum Schlufi noch 
5 Minuten auf dem Wasserbade. 

Metliylathyl-fi-naphthylaminoxyd. 

Die Oxydation verlauft sehr glatt bei Verwendung 
von Caroscher Saure: 5 g Methylathyl-/9-naphthylamin 
werden mit 250 ccm Caroscher Saure 3 ) 3 Stunden lang 

') 0. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 193 (1893). 

*) Bull. soc. chim. 27, 970 (1902). 

3 ) Dieselbe wurde nach der von E. Bamberger, Ber. d. d. 
chem. Ges. 33, 1785 (1900) gegebenen Vorschrift dargestellt, doch 
gelang es nie, auch nur anniihernd die dort angegebene Konzen- 
tration zu erlangen. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff wurde durch 
Titration auf 2,5 — 3 g pro Liter festgestellt. 
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bei gewohnl idler Temperatur sehr schnell turbiniert, 
wobei darauf zu achten ist, da8 die Carosche Saure 
ganz kalt angewendet wird. Im Verlauf der Oxydation 
setzt sich an den Kolbenwandungen ein mehr oder 
weniger rotlich gefarbtes 01 ab, welches das Sulfat des 
Methylathyl-/?-naphthylaminoxyds darstellt. Oline darauf 
Riicksicht zu nehmen, iibersattigt man die Reaktions- 
fliissigkeit mit starker Natronlauge. Das Oxyd scheidet 
sich zunachst olig ab, verwandelt sich aber in wenigen 
Minuten in flimmernde Blattchen, welche aus Essigester 
in schonen, farblosen, krystallwasserhaltigen Schuppen 
krystallisieren. Ausbeute 4 g. 

r-Methylathyl-fi-naphthylaminoxyd ist leiclit loslich in 
Alkohol und Wasser, schwerer in Essigester, kaum in 
Benzol, gar nicht in Ather. Es ist durchaus nicht 
hygroskopisch und wird am besten im verschlossenen 
Stopselglaschen aufbewahrt, da es beim Stehen im 
Exsiccator Krystallwasser abgiebt und zerfliefit. Das 
Oxyd sehmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 70° 
und zersetzt sich lebhaft dicht oberhalb des Schmelzpunkts. 

0,1337 g gaben 0,2989 C0 2 und 0,1003 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 16 ON + 3H s O. Gef. 

C 61,17 60,97 

H 8,24 8,39 

Spaltungsversuche mit d-Bromcamphersulfonsaure. 

17,5 g Oxyd wurden mit der berechneten Menge 
d-Bromcamphersulf'onsaure in absolut alkoholischer Losung 
(200 ccm) zusammengegeben. Nach Zusatz von 400 ccm 
absolutem Ather zu der tiefroten Fliissigkeit krystalli- 
sierte etwa die Halfte des Bromcamphersulfonats aus. 
Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Essigester stieg 
der Zersetzungspunkt dieses Salzes auf 135°, wieder- 
lioltes weiteres Umkrystallisieren erhohte ihn nicht mehr. 
Gleichzeitig wuchs audi das Drehungsvermogen [M]d von 
+ 273° auf +282° an (0,512 g, in Wasser zu 20 ccm 
gelost, drehten im 2 dcm-Rohr bei Zimmertemperatur 
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+ 2,82°, also [«] D = + 55,1° und [M] D = + 282°); darttber 
hinaus konnte auch durch mehrmaliges weiteres Um- 
krystallisieren das Drehungsvermogen nicht gesteigert 
werden. Das Salz krystallisiert aus Essigester in wohl- 
ausgebildeten Nadeln, die in absolutem Alkohol leicht, in 
Wasser schwer, in Ather nicht loslich sind. Im Exsiccator 
halt es sich langere Zeit unverandert, wahrend es sich 
an der Luft rasch rot farbt. 

0,1379 g gaben 0,2726 CO, und 0,0744 H 2 0. 
Ber. fur C ls H 18 ON.C I0 H 15 O 4 BrS Gef. 

C 53,91 53,91 

H 5,86 6,03 

0,2488 g verbrauchten 4,88 ccm n / 1() - Natronlauge (Indicator 
Phenolphthalein); ber. 4,86 ccm. 

Die wie unten auf dem Umwege iiber das Pikrat 
aus diesem Bromcamphersulfonat gewonnene Base besaB 
dieselbe Zusammensetzung wie die inaktive Base: 

0,1380 g gaben 0,3094 C0 2 und 0,1008 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 15 ON + 3H 2 Gef. 

C 61,17 61,15 

H 8,24 8,17 

Das Drehungsvermogen war minimal (0,1960 g, in 
absolutem Alkohol zu 5 ccm gelost, drehten im 2 dcm- 
Rohr nur + 0,08°, also [«] D = + 1°, [M] D = + 2,5°); trotz- 
dem diirfte man eine in geringem Umfange eingetretene 
Spaltung anzunehmen haben, da die Beobachtungen beim 
Umkrystallisieren des Bromcamphersulfonats wohl kaum 
durch die von F. St. Kipping 1 ) aufgefundenen lsomerie- 
moglichkeiten der Bromcamphersulfonsaure selbst zu er- 
klaren sind. 

Spaltung mit Weinsaure. 

Von mehreren in analoger Weise durchgefiihrten 
Versuchen sei einer beschrieben: 28,3 g Oxyd wurden in 
100 ccm absolutem Alkohol gelost und mit der theore- 
tischen Menge d-Weinsaure (16,6 g) in 150 ccm absolutem 



J ) Proc. chem. Soc. 21, 124 (1905); Journ. chem. Soc. $7, 628 
<1905). 
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Alkohol versetzt. Bin kleiner sofort ausfallender Nieder- 
schlag wurde abfiltriert und aus dem Filtrat das Tartrat 
mit 150 ccm absolutem Ather ausgefallt. Es fiel zunachst 
olig, erstarrte dann jedoch bald nach Zugabe eines Impf- 
krystalls, der durch Kratzen einer mit Eis gekiihlten 
Probe leicht zu erhalten ist. Die Abscheidung war so 
gut wie quantitativ. Die Krystalle wurden aus 450 ccm 
absolutem Alkohol unter Zusatz von so viel (200 ccm) ab- 
solutem Ather umkrystallisiert, dafi gerade nock keine olige 
Triibung entstand. Am nachsten Tage waren 8,7 g (I), 
zum Teil in schonen Krystallen, herausgekommen: Eine 
polarimetrische Untersuchung hatte folgendes Eesultat: 

0,2144 g, in Wasser zu 5 ccm gelost, drehten im 2 dcm-Kohr 
bei Natriumlicht und Zimmertemperatur + 2,00°, also 
[a] D = +23°, [Mfe- + 82°. 

Der Schmelzpunkt lag unscharf gegen 130 — 135°, 
der Zersetzungspunkt bei 135°, beide anderten sick 
durch weiteres Umkrystallisieren nicht. 

8,5 g von I. wurden aus 250 ccm absolutem Alkohol 
und 160 ccm absolutem Ather umgelost; erhalten 3,8 g 
sehr schon ausgebildete, warzenformig angeordnete Nadel- 
chen (la). 

0,1274 g (in 5 ccm Wasser wie oben): a D = + 1,56°, [a] D = 
+ 30,6°, [M] D = + 107,2°. 

3,7 g von la, aus 100 ccm absolutem Alkohol und 
60 ccm absolutem Ather umkrystallisiert, gaben noch 2,5 g 
Substanz (lb). 

0,0834 g (wie oben): a D = + 1,025°, [«] D = + 30,7 ° , [M] D = 
+ 107,8°. 

Von dieser Fraktion wurden 0,5 g nochmals aus 
20 ccm absolutem Alkohol und 20 ccm Ather umgelost; 
die daraus erhaltenen 0,14 g wurden polarimetrisch 
untersucht: 

0,1393 g (wie oben): a D = + 1,70°, [«] D = + 30,5, [M] D = 
+ 106,9°. 

Augenscheinlich war also schon dieKrystallisationla 
ganz rein. 
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Aus der Mutterlauge von I krystallisierten nach 
Zusatz von 250 ccm absolutem Ather, auf welchen noch 
keine olige Triibung erfolgte, weitere 17,5 g Tartrat (II) 
aus, deren molekulares Dreliungsvermogen nur +11° 
betrug. Da die Drehung der d-Veinsaure selbst mit 
+ 42° in Rechniing zu setzen ist, so bestand also dieses 
Salz aus einem Gemisch, in welchem das Salz der 1-Base 
betrachtlich iiberwog. Eine Eeindarstellung des letzteren 
gelang jedoch nicht, sondern bei erneutem Umkrystalli- 
sieren reicherte sich langsam wieder das Salz der d-Kom- 
ponente an. Um die 1-Komponente in reinem Zustande 
zu gewinnen, war die Verwendung von 1-Weinsaure er- 
forderlich. Als Ausgangsmaterial fiir diesen Versuch 
dienten 5 g d-Tartrat von [M] D = + 14 °. Dieses wurde 
zunachst iiber Pikrat (siehe unten) und Chlorhydrat in 
die freie Base umgewandelt. 2,7 g von dieser wurden, 
genau wie es fiir das d-Tartrat beschrieben ist, in 
absolut alkoholischer Losung mit der berechneten Menge 
1-Weinsaure in das 1-Tartrat iibergefiihrt. Nach Zusatz 
von 100 ccm absolutem Ather krystallisierten als erste 
Fraktion 2,7 g aus. 

0,1065 g (wie oben): « D = - 0,90°, [o] D = - 21 °, [M] D = - 74°. 

Der Rest wurde aus 30 ccm absolutem Alkohol und 
3 ccm absolutem Ather umkrystallisiert. Ausbeute 1,5 g. 

0,1088 g (wie oben): « D = - 1,21°, [«] D = - 28°, [M] D = - 98°. 

Die iibrigbleibenden 1,4 g wurden aus 20 ccm ab- 
solutem Alkohol und 2 ccm Ather umgelost, die daraus 
erhaltene Fraktion zeigte das fiir reines 1-Salz zu er- 
wartende Dreliungsvermogen: 

0,1270 g (wie oben): « D = -1,56°, [0]^= -30,7°, [M] D = -107,8°. 

Beide Tartrate besitzen genau dieselben Eigen- 
schaften. Sie sind sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Essigester, unloslich in Ather. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 132—135°, mit Zersetzung bei 135°. Die L6- 
sungen sind sehr zersetzlich, was die Aufarbeitung der 
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Mutterlaugen recht erschwert, da diese sich selbst beira 
Eindampfen im Vakuum dunkel farben und verschmieren. 
0,0993 g gaben 0,2111 C0 2 und 0,0542 H 2 0. 

Ber. fur C^Hj.ON.C^HeOe Gef. 

C 58,12 57,98 

H 5,98 6,10 

Darstellung der d-Base. 

0,6 g d-Base-d-tartrat werden in wenig Wasser gelost 
und allmahlich unter Eiskiihlung mit einer warmen 
Pikrinsaurelosung versetzt, bis auf weiteren Zusatz keine 
olige Trlibung mehr erfolgt. Das Pikrat fallt auch hier 
znnachst olig, um dann rasch fein krystallinisch zu 
werden. Es ist in Wasser fast unloslich, leicht loslich 
dagegen in Nitrobenzol und in Alkohol, aus dem es in 
kleinen Krystallen auskrystallisiert. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 118 — 119°; als Krystallisationsmittel 
eignet sich am besten Methylalkohol. 

0,1484 g gaben 17,7 ecm Stickgas bei 25,5° und 753 mm Druek. 
Ber. fur C 13 H 16 ON.C 6 H 3 7 N3 Gef. 

N 13,02 13,08 

Das Pikrat wird mit Wasser ausgewaschen, noch 
feucht in 4 ccm Nitrobenzol gelost, mit 4 ccm Ather und 
2 ccm konz. Salzsaure versetzt und im Scheidetrichter 
ausgeschiittelt. Das Nitrobenzol wird noch mehrmals 
mit wenigen Kubikzentimetern starker Salzsaure aus- 
gewaschen und die salzsaure Losung des Chlorhydrats 
nach Zusatz von etwas Wasser durch Schutteln mit 
Ather von Pikrinsaure und Nitrobenzol vollig befreit. 
Aus der sauren Fliissigkeit gewinnt man die freie Base 
durch sehr vorsichtiges tibersattigen mit Natronlauge 
unter Eiskiihlung. Die Base krystallisiert sofort rein 
weiB aus in schonen flimmernden Nadelchen, die in 
kaltem Essigester aufgenommen und mit absolutem Ather 
wieder ausgef allt werden. Man erhiilt so 0,35 g. 

0,1036 g gaben 0,2316 C0 2 und 0,0776 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 15 ON + 3H 2 Gef. 

C 61,17 60,97 

H 8,24 8,38 

Annalen der Chemie :J85. Baud. 10 
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0,1012 g (in 5 ccm Wasser wie oben): re =+0,60°, [«] D = 
+ 14,8°, [M] D =+ 38°. 

0,0602 g, in 2,5 ccm n / 1() -Salzsaure gelost und mit Wasser auf 
5 ccm aufgefiillt; sonst wie oben: « D = + 0,61°, [«] D = 
+ 25°, [M] D (fur Chlorhydrat) = + 64,5°. 

Das aktioe d-Oxyd schniilzt bei 67 — 70° und zeigt 
iiberhaupt dieselben Eigenschaften wie das inaktive Oxyd. 

Uas I- Oxyd wird aus dem 1-Tartrat genau in der 
gleichen Weise wie die d-Base erhalten und gleicht der- 
selben in jeder Hinsicht. 

0,0810 g (in 5 ccm Wasser wie oben): « D = — 0,50°, [«] D = 
- 15,4", [M] D = - 39°. 

III. Uber das Kairoliiioxyd; 

von J. Meisenheimer und Jacob Dodonow. 

Die Spaltung asymmetrischer Ammoniumbasen mit 
cyclisch gebundenem Stickstoff stofit erfahrungsgemaiS 
auf Schwierigkeiten. Es war daher von Interesse, auch 
ein solches Aminoxyd zu untersuchen. Als Ausgangs- 
material wahlten wir das N-Methyltetrahydrochinolin Oder 
Kairolin. Dieses lafit sich durch WasserstoiFsuperoxyd 
leicht in das entsprechende Oxyd umwandeln: 

CH 4 



N 




^a* 



CH 3 CH 3 

Die Spaltung des Kairolinoxyds in die optisch aktiven 
Komponenten gelingt iiberraschend glatt und vollstandig. 
Durch aufeinanderfolgende Anwendung von d-Weinsaure 
und d-Bromcamphersulfonsaure kann man sowohl die 
d- wie die 1-Base mit etwa 80 Proz. Ausbeute in reineni 
Zustande erhalten. Die Darstellung der freien Base 
vollzieht sich auch hier am besten uber die Pikrate und 
Chlorhydrate. Das inaktive Kairolinoxyd krystallisiert 
wasserfrei, wahrend die aktiven Basen je eine Molekel 
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Krystallwasser enthalten, welches im absoluten Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd in wenigen Tagen abgegeben wird. 
Das Drehungsvermogen der enantiomorphen Kairolin- 
oxyde und ihrer Salze ist ziemlich groB; fiir die Ohlor- 
hydrate wurde das molekulare Drehungsvermogen zu 
+ 89°, fiir die freien Oxyde zu ±45°, beides in ver- 
diinnter waBriger Losung gefunden. Noch starker drehen 
die wasserfreien Oxyde in Benzollosung; es ergab sich 
[M] D = + 134 bzw. — 137°. Die gefundenen Werte sind 
zweifellos Endwerte. Es geht dies einerseits aus der 
Gleichheit der gefundenen Zahlen fiir die beiden Anti- 
poden, andererseits daraus hervor, daB durch erneutes 
Umkrystallisieren des Tartrats oder Bromcamphersulfonats 
die Schmelzpunkte und Drehungswerte nicht mehr ge- 
steigert werden konnten. Die beobachtete kleine Dift'erenz 
in der Drehung der aktiven Basen in Benzollosung er- 
klart sich ungezwungen durch die groBe Hygroskopizitat 
und Zersetzlichkeit dieser Korper in wasserfreiem Zu- 
stande. Die Erscheinung der Autoracemisation war 
weder bei den Oxyden selbst noch bei ihren Salzen zu 
beobachten. Die Drehung anderte sich binnen 2 — 3 Tagen 
nicht, nachher trat Zersetzung und Dunkelfarbung ein, 
so daB eine erneute Ablesung unmOglich wurde. 

Verhalten des Kairolinoxyds geyen Methyljodid und 
Ditnethylsulfat. 

Trimethylaminoxyd addiert leichtMethyljodid unter Bil- 
dung von Trimethylmethoxylammoniumjodid, N(CH 3 ) 3 (OCH 3 )J. 
eine entsprechende Verbindung der aromatischen Reihe 
herzustellen ist bisher nicht gelungen. E. Bamberger 
und F. Tschirner 1 ) haben vergeblich versucht, Methyl- 
jodid an Dimethylanilinoxyd zu addieren; es entstanden 
lediglich Zersetzungsprodukte verschiedenster Art. Ahn- 
liche Versuche sind im hiesigen Laboratorium unter Yer- 
wendung von Dimethylsulfat ausgefiihrt worden; es er- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1882 (1899). 

10* 
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folgt auch in diesem Falle stiirmische Reaktion, das 
einfache Additionsprodukt aber laBt sich nicht isolieren, 
auch dann nicht, wenn man die Reaktion durch Ver- 
diinnungsmittel (Benzol) mafiigt. 

Trotz dieser wenig ermutigenden Erfahrungen schien 
es uns der Miihe wert, den Versuch mit dem Kairolin- 
oxyd zu wiederholen. Denn es war immerhin nicht aus- 
geschlossen, dafl die Stellung des Stickstoffatoms im 
Kern eine groBere Bestandigkeit des zu erwartenden 
quaternaren Methoxylamins zur Folge hatte. Uas Er- 
gebnis rechtfertigte indessen diese Erwartung nicht. 

Beim Znsammenbringen von Kairolinoxyd und Methyl- 
jodid ohne Anwendung eines Verdiinnungsmittels tritt 
eine heftige Reaktion ein, die von Jodabscheidung be- 
gleitet ist. Verdunnt man mit Methylalkohol , so erhalt 
man in erster Linie ein im Methylalkohol unlosliches, 
schon krystallisiertes, permanganatahnliches Produkt, 
ein Perjodid des Kairulinoxyds (siehe unten). In der 
Mutterlauge findet sich Dimethyltetrahydrochinoliniumjodid, 
durch Anlagerung von Methyljodid an wahrend der 
Reaktion gebildetes Kairolin entstanden, ferner das Jod- 
hydrat des Kairolins und des Kairolinoxyds. Die Produkte 
entsprechen also im allgemeinen den von Bamberger 
und Tschirner beim Dimethylanilinoxyd beobachteten, 
doch konnte Formaldehyd bei unseren Versuchen nicht 
aufgefunden werden. 

Das Perjodid des Kairolinoxyds ist anders zusammen- 
gesetzt als das des Dimethylanilinoxyds. Wahrend bei 
diesem anderthalb Atome Jod auf eine Molekel Base 
kommen, enthalt jenes 2 At. Jod auf eine Molekel Kairolin- 
oxyd, es entspricht also der Formel C 10 H 13 ON.J 2 . 

Die ubrigen Reaktionsprodukte wurden mit Hilfe 
der Pikrate charakterisiert. Dabei stellte sich heraus, 
dafi das Kairolinpikrat 11° hoher schmilzt als in der 
Literatur angegeben ist. 

Aktives Kairolinoxyd reagiert mit Methyljodid in 
genau der gleichen Weise; von Interesse ist dabei ledig- 
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lich die Tatsache, daB das zuriickgebildete Kairolin optisch 
inaktiv war. Dies Ergebnis steht in Ubereinstimmung 
mit den Resultaten, die von anderen Forschern bei Ver- 
snchen, Verbindungen mit dreiwertigem Stickstotf in 
optisch aktiver Form zu erhalten, erzielt warden. 

Die Reaktion mit Dimethylsulfat verlauft, abgesehen 
natiirlich von der Bildung des Perjodids, sehr ahnlich. 
Isolieren lassen sich audi hier wieder die Salze des 
Dimethyltetrahydrochinoliniumhydroxyds, des Kairolins 
und des Kairolinoxyds. 

Experimentelles. 

Das zur Darstellung des Kairolins erforderliche 
Chinolinjodmethylat. 
wird am besten durch Zusammengeben von Chinolin nnd 
Methyljodid in alkoholischer Lbsung bereitet. 200 g 
Chinolin werden in 240 ccm 90 prozentigem Alkohol ge- 
lost and allmahlich mit 240 g Methyljodid versetzt. Die 
Mischung farbt sich zuerst gelb, dann rot nnd erwarmt 
sich ziemlich stark, so daB es notig ist, zur MaBigung 
der Reaktion das GefaB mit Wasser zu kuhlen. Nach 
einigen Stunden beginnt die Abscheidung hellgelber 
Krystalle aus der dunkelroten Fliissigkeit; die Krystalli- 
sation ist erst nach 4—5 Tagen beendet. Die Ausbeute 
betragt iiber 400 g, etwa 90 Proz. der Theorie. Die 
Krystalle schmelzen bei 72° und stellen die Verbindung 
des Chinolinjodmethylats mit einer Molekel Krystallwasser 1 ) 
dar. Sie verlieren im Vakuum genau die einer Molekel 
Wasser entsprechende G-ewichtsmenge und schmelzen 
dann bei 144,5° (von 133° ab Sintern). 

LaBt man die Bildung des Chinolinjodmethylats in 
trockner Benzollosung 2 ) vor sich gehen, so erhalt man 
eine Benzolverbindung: in einem Kolbchen mit Riick- 
fluBkiihler werden 10 g Chinolin in 15 ccm iiber Phos- 



*) W. Marckwald nnd E. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 3:5, 
1S84 (1900). 

2 ) H. Decker, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2275 (1900). 
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phorpentoxyd getrocknetem und destilliertem Benzol ge- 
lost und dazu allmahlich 14 g Methyljodid hinzugegossen. 
Nach wenigen Minuten erscheinen in der Fliissigkeit 
gelbe, feinpulvrige Krystallchen (zweckmaBig kiihlt man 
von auBen mit Wasser), und nach einigen Stunden ist 
alles zum Brei erstarrt. Nach 9 — 10 Tagen wird die 
Masse mit etwas absolutem Benzol angeriihrt, abgesaugt 
und mit Benzol nachgewaschen. 

Zwischen Filtrierpapier unter einem Druck von 
200 Atmospharen abgepreBt, schmelzen diese Krystalle 
nicht scharf bei 133°; sie sind rein gelb gefarbt und 
enthalten eine Molekel Krystallbenzol : 

1,1824 g verloren beim Erhitzen im Toluolbade 0,1410 g. 

0,4094 g verbrauchten 13,35 ccm n /, -Silbeniitrat. 

Ber. fur C I0 H 10 XJ.V,C 6 H 6 Gef. 

J 40,96 41,40 

V,C 6 H 6 12,58 11,92 

Das Krystallbenzol wird zum Teil schon beim Waschen 
mit Ather abgegeben; dabei farben sich die Krystalle 
orange und schmelzen dann zwischen 133° und 144°. 

Bei der Beduktion des Chinolinjodmethylats 1 ) mit Zinn 
und Salzsaure erwies es sich als vorteilhaft, nicht mit 
der gleichen, sondern mit der doppelten Gewichtsmenge 
Zinn zu reduzieren und selbstverstandlich auch die Salz- 
sauremenge entsprechend zu erhohen. Durch diese Ande- 
rnng gelang es die Ausbeute auf 65 — 70 Proz. der Theorie 
an reinem, unter 8.5 mm Druck bei 112° siedendem 
Kairolin zu steigern. 

Oxydation des Kairolins zu Kairolinoxyd. 

50 g Kairolin werden 4V 2 Tage lang mit 1160 ccm 
3prozentiger Wasserstoffsuperoxydlosung bei 60 — 65° 
turbiniert, die Losung von einigen Flocken und von 
unverandertem Kairolin durch ein Faltenfilter abfiltriert 
und die braunlich gefarbte fluorescierende Fliissigkeit 



») A. Fear und W. Konigs, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2388 
85). 
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mit Ather ausgeschiittelt. Die waMge Losung wird mit 
32 g konz. Salzsaure (etwas weniger als einem Mol) ver- 
setzt und in zwei Portionen im Vakuum bei 40 — 50° 
eingedampft, wobei zum SchluB eine lebhafte Gasent- 
wickelung zu bemerken ist und starker Geruch nach 
Chi or auftritt. Nach Zusatz von einigen Tropfen Alkohol 
zu dem farblosen Sirup erfolgt meist beim Reiben von 
selbst Krystallisation, eventuell impft man mit einigen 
Jvrystallchen des wie unten bereiteten Chlorhydrats. 
Der Krystallbrei wird mit Aceton angerieben und ab- 
gesaugt. Die Ausbeute betragt 27 g fast farbloser Kry- 
stalle vom Zersetzungsp. 142 — 143°; aus der Mutterlauge 
erhalt man weitere 5 g, die ein wenig gefarbt sind und 
3° niedriger schmelzen. Die hinterbleibende Losung wird 
im Vakuum eingedampft, der Ruckstand mit Wasser 
aufgenommen und mit Pikrinsaure gefallt; man erhalt 
noch 9 g Pikrat vom Schmelzp. 121°. 

Das bei derOxydation unverandert gebliebene Kairolin 
wird auf dem Filter mit AYasser ausgewaschen, mit Ather 
aufgenommen und iiberdestilliert; man gewinnt 16,5 g 
zuriick. Die Ausbeute betragt demnach nach Abzug des 
wiedererhaltenen Kairolins 80 Proz. der Theorie. 

Das Chlorhydrat ist nicht lange haltbar; will man 
es nicht sofort weiterverarbeiten, so ist es zweckmafiiger, 
nach beendeter Oxydation nicht direkt das Chlorhydrat 
darzustellen, sondern das viele Monate lang unverandert 
haltbare Pikrat. Zu diesem Zwecke fallt man die aus- 
geatherte Oxydationsfliissigkeit, die das Kairolinoxyd ent- 
halt, mit einer heifi gesattigten wafirigen Losung von 
etwas weniger als der berechneten Menge Pikrinsaure. 
Das Pikrat scheidet sich als gelber, krystallinischer 
Niederschlag ab, der nach dem Waschen mit Wasser 
und Trocknen unter Griinfarbung und Zersetzung bei 
122° schmilzt (bei 123° lebhafte Gasentwickelung). 

Das Pikrat ist schwer loslich in kaltem Alkohol, 
Chloroform, Benzol, leichter in heifiem Alkohol. 1,5 g 
Pikrat lieferten, aus 35 ccm absolutem Alkohol um- 
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krystallisiert, 1,35 g feiner, braunlichgelber Nadehi von 
unverandertem Schmelzpunkt. 1 ) 

0,1328 g gaben 17,6 cem Stickgas bei 25° und 743 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H IS ON.C 6 H 3 O,X 3 Gef. 

K 14,33 14,37 

Zur Umwandlung des Pihrats in das Chlorid werden 
10 g r-Hydroxylkairoliniumpikrat in einem kleinen Scheide- 
trichter mit 17 g Nitrobenzol iibergossen. Dabei geht 
der grofite Teil des Pikrats in Losung, man setzt noch 
4 ccm konz. Salzsaure (etwas mehr als Theorie) zu und 
schiittelt anhaltend. Die im Nitrobenzol schwimmenden 
Tropfen der salzsauren Losung setzen sich besser ab, 
wenn man etwas Ather hinzufiigt. Das Nitrobenzol wild 
abgehoben und noch zweimal mit je 2 ccm konz. Salz- 
saure nachgewaschen, wobei ein weiterer Zusatz von 
Ather notig ist. Durch nachfolgendes wiederholtes Aus- 
sehiitteln mit Ather werden Nitrobenzol und Pikrinsaure 
vollstandig entfernt. Andererseits wird, um Verluste an 
Chlorid zu vermeiden, der Waschather jedesmal mit 
1 — 2 ccm halbkonz. Salzsaure nachgewaschen. Die rotlich 
gefarbte Chloridlosung wird filtriert und unter vermin- 
dertem Druck bei 40 — 50° zum Sirup eingedampft. Zur 
moglichsten Entfernung der Salzsaure bleibt der Kolben 
mit der Substanz iiber Nacht im Vakuumexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd stehen. Dabei 
erstarrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei. Zusalz 
von einigen Tropfen absoluten Alkohol und sehr viel 
Aceton beschleunigt die Krystallisation ; durch mehr- 
maliges Auswaschen mit Aceton werden die Krystalle 
ganz farblos. Die Ausbeute betragt nach Verarbeitung 
der Mutterlauge, die von neuem im Vakuum einzudampfen 
ist, 4,25 g (etwa 85 Proz. der Theorie). 

Die erste Fraktion schmilzt unter Zersetzung bei 
142°, die aus der Mutterlauge gewonnene 2 ° tiefer. Das 



') Es kam gelegentlich vor, daB der Schmelzpunkt des Pikrates 
beim Umkryatallisieren auf 114° sank. 



FreiesBuch(2013) 



Optiseh aktive Aminoxi/de. 141 

Chlorid laBt sich aus warmem absolutem Alkohol um- 
krystallisieren, farbt sich clabei aber rotlich, wenn man 
die alkoholische Losung kocht, sogar ziemlich intensiv. 
Ganz farblose Krystalle erhalt man durch Auflosen der 
Substanz in kaltem Alkohol und allmahliches Ausfallen 
mit Aceton Oder Ather. Das Chlorhydrat halt sich am 
besten im evakuierten Exsiccator; beim Stehen im ge- 
schlossenen Glas dagegen zersetzt es sich nach einigen 
Wochen, manchmal schon nach wenigen Tagen. 

0,1290 g gaben 0,2863 C0 2 uud 0,0850 H,0. 

Ber. fur C, H 13 ON.HC1 Gef. 

C 60,30 00,53 

H 7,03 7,32 

Der Schmelzpunkt liegt bei 144°. 

Mit Piatinch/oridchlorwasserstoff'saure bildet es ein 
schwer losliches Doppelsalz: zu einer Losung von 0,3 g 
Chlorid in 2—3 ccm Wasser wird ein Tropfen konz. 
Salzsaure und 3 ccm einer lOprozentigen alkoholischen 
Losung von Platinchloridchlorwasserstoifsaure Qj 2 Mol.) 
zugesetzt. Dabei fallt ein zum Teil amorpher, zum Teil 
fein krystallinischer gelber Niederschlag aus. Dieser 
wird sofort abfiltriert; aus der Mutterlauge scheiden sich 
langsam schon ausgebildete, orange gefarbte Krystalle ab, 
die bei 153° unter Zersetzung schmelzen. 

0,1273 g gaben 0,0336 Pt. 

Ber. fur (C 10 H 18 NOH)»PtCl 6 Gef. 

Pt 26,49 26,40 

Die oben erwahnten gelben Krystalle der ersten 
Fraktion zeigen den Zersetzungspunkt 177°. Beim Auf- 
bewahren farben sie sich allmahlich orange, wobei der 
Schmelzpunkt rasch sinkt. Worauf der Unterschied beider 
Salze beruht, wurde nicht untersucht. 

Darstellung des r-Kairolinoxyds aus dem Chlorhydrat. 
Die Methode schlieBt sich aufs engste an die Miner 
fiir die Gewinnung des Methylathylanilinoxyds (Seite 120") 
gegebene Vorschrift an. Der nach dem Verdampfen der 
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alkoholisch-atherischen Rohlosung des Oxyds hinter- 
bleibende Sirup erstarrt, wenn man 10—12 g r-Chlorid 
verarbeitet hat, nach kurzem Stehen im Vakuumexsiccator 
fiber Phosphorpentoxyd zu einer fast farblosen Krystall- 
masse. Nach etwa 20 stiindigem Verweilen im Exsiccator 
wird dieselbe in 10 ccm absolutem Benzol in der Warme 
gelost und mit 3 — 4 ccm absolutem Ather versetzt. Die 
Base scheidet sich in schon ausgebildeten, farblosen 
Krystallen ab. Diese werden nach dem Abgietien der 
Mutterlauge durch Dekantieren mit einem Benzol-Ather- 
gemisch — mit allmahlich zunehmendem Gehalt an letz- 
terem — und schliefilich mit Ather mehrmals nach- 
gewaschen, abgesaugt und rasch in den Exsiccator 
gebracht. Der Athergehalt darf nur sehr allmahlich 
steigen, und der Kolben mufi immer mit einem Kork und 
daraufgesetztem Chlorcalciumrohr verschlossen werden, 
da sonst die Base olig fallt. 

Das Kairolinoxyd ist aufierordentlich leicht loslich 
in Alkohol und Wasser; es zerfliefit sehr schnell an der 
Luft, liiBt sich aber im evakuierten Exsiccator einige 
Zeit aufbewahren. Xach 1 — 2wochigem Stehen farbt 
es sich rosa, riecht nach Kairolin uud verschmiert 
Jangsam. Durch wiederholtes Eindampfen der Mutter- 
lauge und Umkrystallisieren des erstarrten Biickstandes 
aus einem Benzol- Athergemisch konnen imganzen7— 7,5 g 
Base (etwa 65 Proz. der Theorie) aus 12 g Chlorhydrat 
gewonnen werden. 

Das Oxyd schmilzt unter Dunkelfarbung und Zer- 
setzung bei 124°, doch diirfte diese Angabe wohl zu 
niedrig sein, da es trotz aller VorsichtsmaBregeln nicht 
gelingt, eine geringe Wasseranziehung beim Einfullen ins 
Schmelzpunktsrohrchen zu vermeiden. 

Zur Analyse blieben die Krystalle 2 Tage im Vakuum- 
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd stehen, dann wurde ein 
Teil davon in einem Kasten, in welchem die Luft mit 
Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd getrocknet war, 
schnell zerrieben und in ein Schiffchen gebracht. Dieses 
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wurde in einem.Stbpselwageglaschen im absoluten Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd einige Tage aufbewahrt, bis die 
Substanz Gewichtskonstanz erreicht hatte. 

0,1462 g gaben 0,3938 CO, und 0,1053 H,0. 

Ber. fur C 10 H„ON Gef. 

C 73,62 73,46 

H 7,97 8,05 

In der Voraussetzung, daB die inaktive Base in 
Ubereinstimmung mit den unten beschriebenen optisch 
aktiven Basen auch mit einer Molekel Krystallwasser 
krystallisiere , wurden die Krystalle des racemischen 
Kairolinoxyds auch nach nnr ganz kurzem Trocknen 
analysiert. Es fanden zu diesem Zwecke frisch dar- 
gestellte, besonders schon ausgebildete Krystalle Ver- 
wendung, welche sofort nach der Abtrennung von der 
Mutterlauge 5 Minuten lang im evakuierten Exsiccator 
iiber konz. Schwefelsaure stehen blieben und dann so- 
gleich analysiert wurden; auch diese Probe erwies sich 
als wasserfrei. 

0,2919 g gaben 0,7773 CO, und 0,2096 H,0. 
0,1295 g „ 9,7 coin Stickgas bei 23° und 762 mm Druck. 

Gef. 

72,62 

8,03 

8,42 

Ber. fur C t0 H ls ON + H,0 
C 66,30 H 8,28 

Die Verbrennung nimmt sehr lange Zeit in An- 
spruch. da die nach der anfanglichen stiirmischen Zer- 
setzung zuriickbleibende Kohle aufierordentlich schwierig 
verbrennt. 

Spaltung des r- Kairolinoxyds in seine optisch aktiven 

Komponenten. 

DarsteUuvg des d-Hydroxylkairolinium-d-bromcampher- 

sulfonats. 

Zu der Losung von 20 g inaktivem Chlorid in wenig 
Wasser wird so lange eine waBrige Losung von brom- 
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Ber. fur C, H 1S ON 


c 


73,62 


H 


7,97 


N 


8,61 
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camphersulfonsaurem Silber hinzugesetzt, bis keine Silber- 
chloridabscheidung mehr erfolgt (die Theorie erfordert 
43 g). Die filtrierte Losung wird im Vakuum bei 40 
bis 50° eingedampft. In dem Mafie, wie die Konzentration 
steigt, fallt das Bromcamphersulfonat des Kairolinoxyds 
in schwach rosa gefarbten Krystallen aus, die jedesmal 
nach dem Erkalten in- Fraktionen abgesaugt werden. 
Die weitere Eeinigung geschieht durch fraktionierte 
Krystallisation, die im folgenden an einem Beispiel be- 
schrieben ist: 

Die erste Fraktion betrug 29,5 g vom Zersetzungs- 
punkt 120°, die zweite Fraktion 12 g vom Zersetzungs- 
pnnkt 130°, die dritte Fraktion 2,7 g vom Zersetzungs- 
punkt 127° (Gesamtausbeute 93 Proz. der Theorie). 

Die erste Fraktion wurde wie folgt umkrystallisiert: 











Ausbeute 


Zers. 


1. 


29,5 g aus 23 com 


Alkohol + 2 ccm Wasser: 24,5 g 


134° 


2. 


24,5 g „ 22 „ 




?, 


: 19,2 g 


138° 


3. 


19,2 g „ 22 „ 




n + 2 „ „ 


: 9,5 g 


161° 


4. 


9,5 g „ 10 „ 




„ + 1 J! ,, 


: 7,35g 


165,5° 


5. 


7,35g „ 8,5 „ 




„ + 0,7o„ „ 


: 5,6 g 


167—168° 




0,473 g C/iooo Mol) der letzten Fraktion 


wurden in 


Wasser zu 




20 ccm gelost; 


2 dcm-Kohr, Natriumlicht, Zimmertempe- 




ratur: « D = 


+ 3,62", [«] D = +76,5», 


[M] D = + 362°. 



6. 5,12 g aus 5,5 ccm Alkohol + 0,75 ccm Wasser: 4,17 g 163—164°; 
0,473 g (wie oben): « D = + 3,62",! [M] D = + 362°. 

Durch mehrmaliges miihsames Umkrystallisieren der 
zweiten und dritten Fraktion unter Mitbenutzung der 
alkoholischen Mutterlaugen, die beim Umkrystallisieren 
der ersten Fraktion erhalten waren, konnten im ganzen 
11,5 g reines d-Hydroxylkairolinium-d-bromcamphersulfonat 
vom Zersetzungspunkt 161—163° und [M] I) = + 362° 
gewonnen werden. Die Mutterlaugen wurden dabei stets 
im Vakuum eingedampft oder in offenen GefaBen ver- 
dunsten gelassen. Beim Abdampfen des Alkohols direkt 
auf dem Wasserbade farben sich die Losungen dunkel 
und die nachher abgeschiedenen Krystalle lassen sich 
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sehr schwer reinigen. Wie aus obigem hervorgeht, kann 
der Zersetzungspunkt von 163 — 168° schwanken, ohne 
rtafi die fieinheit dadurch beeinfluBt wird. 

Aufierdem wurden 15 g eines Gemisches beider 
Komponenten vom Zersetzungspunkt 121 — 126° gewonneii, 
aus welchen reines 1-Hydroxylkairolinium-d-bromcampher- 
sulfonat nicht isoliert werden konnte. Mehrmaliges Um- 
krystallisieren 1'iihrte schlieMch wieder zum Salz der 
d-Komponente in sehr geringer Ausbeute. 

d-Hydroxylkairolinium-d-bromcamphersulfonat ist ver- 
haltnismaBig schwer loslich in kaltem Wasser, leichter 
in kaltem Alkohol, sehr leicht in kochendem. Aus den 
waMgen Losungen fallt es mehr oder weniger rosa ge- 
farbt aus. Ganz farblose Krystalle werden erhalten, 
wenn man die fein zerriebene Substanz rasch in warmem 
Alkohol lost; beim langsamen Abkuhlen scheiden sich 
schneeweiBe, wohlausgebildete lange Prismen ab. Nach 
mehrstiindigem Stehen im geschlossenen Glas oder an 
der Luft farben sie sich etwas dunkler, gleichzeitig sinkt 
der Zersetzungspunkt. Das bleibt aber ohne EinfluB 
auf das Urehungsvermogen. Das Salz reagiert sauer 
und lafit sich mit Alkali scharf titrieren. 

0,1474 g gaben 0,2722 C0 2 und 0,0807 H 2 0. 
Ber. fur doH.sON.C^H^BrS Gef. 
C 50,60 50,36 

H 5,94 6,08 

0,1769 g brauchten 3,75 ccm Barytwasser (1 ccm = 
0,0155 g Ba(OH) 2 + 8 H 2 0). Indicator Phenolphthalein. 
Ber. 3,78 ccm. 

l-Hydroxylkairolinium-d-tarlrat. 

Der erste Versuch zur Herstellung dieses Salzes 
wurde mit saurem weinsauren Silber angestellt: 3,66 g 
neutrales weinsaures Silber werden in 150 ccm Wasser 
suspendiert, dazu 20,1 ccm 1 / 2 n-Salzsaure (1 Mol.) zu- 
gesetzt und 5 Minuten lang gekocht. Dann giefit man : 
die auf 50 — 60° abgekiihlte Fliissigkeit, ohne zu filtrieren, 
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zu der Losung von 2 g inaktivem Chlorid (1 Mol.) in 
wenig Wasser. Das Gemisch wird anhaltend geschuttelt, 
filtriert und das Filtrat im Vakuum bei 40 — 50° ein- 
gedampft. Es hinterbleibt eine sirupdicke Fliissigkeit, 
die nach 24 sttindigem Stehen im Vakuumexsiccator nach 
Zusatz einiger Tropfen Alkohol und viel Aceton kry- 
stallisiert. Das abgeschiedene schwach rotlich gefarbte 
Pulver wird nach einigen Stunden abgesaugt und mit 
Aceton nachgewaschen. Ausbeute 1,2 g vom Zersetzungs- 
punkt 142°. 

Dampft man die Mutterlauge von neuem so weit ein, 
da6 in der dicken Fliissigkeit nach dem Abktihlen mit 
Eis Krystallisation eintritt, welche durch Zusatz von ein 
paar Tropfen Alkohol sehr beschleunigt werden kann, 
so scheiden sich binnen 24 Stunden dicke Prismen ab, 
welche abgesaugt und zuerst mit einem Aceton-Alkohol- 
Gemisch, dann mit reinem Aceton nachgewaschen werden. 
Ausbeute 0,5 g vom Schmelzp. 62° (nach vorhergehendem 
Sintern). Die erste Fraktion liefert beim Umlosen aus 
14 ccm heiBem Alkohol wunderschone, federartig gruppierte, 
schwach rosa gefarbte Krystalle, die nach dem Abgieflen 
der etwas truben Mutterlauge zuerst mit etwas abso- 
lutem Alkohol, nachher mit Aceton nachgewaschen 
werden. Ausbeute 0,9 g vom Zersetzungsp. 145°. Die 
Substanz ist reines l-Hydroxylkairolinium-d-tartrat. 

0,313 g (V 1000 Mol): « D = - 0,48°, [«] D = - 15,3°, [M] D = - 48°. 

Die zweite Fraktion lost sich sehr leicht in 1 ccm 
Alkohol bei gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade. 
Beim Stehen scheiden sich daraus 0,35 g farbloser, dicker 
Prismen ab, die bei 58 — 63° schmelzen. 

0,313 g: « D = + 1,03°, [M] D = + 103°. 

Diese Krystalle bestehen also im wesentlichen aus 
dem d-Tartrat der d-Base. 

Bequemer als dies Verfahren iuhrt folgender Weg 
zur Beindarstellung des 1-Hydroxylkairolinium-d-tartrats; 
er bietet gleichzeitig den Vorteil, da8 man aus der 
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Mutterlauge mit Hilfe von d-Bromcamphersulfonsiiure 
auch die andere Komponente in reinem Zustande iso- 
lieren k'ann: 

22 g inaktives Chlorid werden wie oben angegeben 
in freies Kairolinoxyd iibergefiihrt. Die nach dem Ein- 
dainpfen der alkoholisch-atherischen Losung des Oxyds 
hinterbleibende sirupdicke Flussigkeit verdiinnt man mit 
20 ccm Alkohol und setzt eine Losung von 16,6 g 
(1 Mol.) d-Weinsaure in 70 ccm Alkohol hinzu. Das Ge- 
miscli wird mit 1-Hydroxylkaholinium-d-tartrat geimpft und 
iiber Nacht stehen gelassen. Die abgeschiedene Krystall- 
masse wird abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und 
auf Ton getrocknet. Man erhalt 15,5 g (90 Proz. der 
Theorie) kaum rotlich gefarbter Krystalle, die bei 144 
bis 145° unter Zersetzung schmelzen und demnach ganz 
reines l-Hydroxylkairolinium-d-tartrat darstellen. Nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde die Sub- 
stanz analysiert: 

0,1305 g gaben 0,2576 CO s und 0,0738 H,0. 

Ber. fur C 10 H ls ON.C 4 H 6 O 6 Gef. 

C 53,67 53,84 

H 6,11 6,28 

0,313 g: « D = - 0,48°, [o] D = - 15,3°, [MJ D = - 48°. 

Durch nochmaliges Umkrystallisieren wurde manchmal 
eine Steigerung des Zersetznngspunktes auf 147 — 148° 
erzielt, die Drehung blieb aber unverandert. 

Zu dem Filtrat des l-Hydroxylkairolinium-d-tartrats, 
in welchem bei Zusatz des Waschalkohols sich einige 
Flocken abscheiden, setzt man, ohne zu filtrieren, all- 
mahlich eine konzentrierte waBrige Losung von 3,5 g 
Chlorammonium, das ist etwas mehr als 1 Mol. auf die 
in Losung vorhandene Weinsaure. Beim Kiihlen mit 
Eis scheidet sich das saure weinsaure Ammonium voll- 
standig ab, es wird abgesaugt und auf dem Filter zwei- 
mal mit absolutem Alkohol nachgewaschen. Das Filtrat 
wird im Vaknum eingedampft, bis sich Hydroxylkairo- 
liniumchlorid reichlich abzuscheiden beginnt; man nimmt 
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mit 40 — 50 ccm auf 50° vorgewarmtem absolutem Alkohol 
auf, filtriert von Spuren sauren Ammoniumtartrats ab 
und dampft wiederum im Vakuum zur Krystallisation 
ein. Die eingedampfte Masse wird in 10 — 15 ccm Wasser 
aufgenommen und nach vorherigem Impfen mit d-Hydr- 
oxylkairolinium-d-bromcamphersulfonat nach und nach 
mit einer heifien Losung von 20 g (1 Mol.) Ammonium- 
d-bromcamphersulfonat in 40 ccm Wasser versetzt, 
wahrend man von aufien mit Eiswasser kiihlt. Das 
Reaktionsgemisch erstarrt zu einem Krystallbrei von 
d-Ilydroxylkairolinium-d-bromcamphersulfonat. Nach mehr- 
stiindigem Stehen werden die kaum gefarbten Krystalle 
abgesaugt, mit etwas Wasser nachgewaschen und auf 
Ton getrocknet. Ausbeute 19 g vom Zersetzungspunkt 
155 — 156°, aus der Mutterlauge konnen weitere2g vom 
Zersetzungsp. 142° gewonnen werden, so daB die Ge- 
samtausbeute rund 80 Proz. der Theorie betragt. Um 
die Substanz sicher von Ammoniumchlorid und Ammonium- 
bromcamphersulfonat frei zu bekommen, werden die er- 
haltenen 19 g zuerst aus wenig Wasser und dann aus 
absolutem Alkohol umkrystallisiert; dadurch steigt der 
Zersetzungspunkt auf 165°. 

0,473 g (miter obigen Bedingungen untersucht): a D = + 3,62 °, 

|M] D = + 362 o. 

Gewinnung der optisch aktiven Pikrate. 

30 g 1-Hydroxylkairolinium-d-tartrat bzw. d-Hydroxyl- 
kairolinium-d-bromcamphersulfoDat werden in 100(400 bis 
500) ccm Wasser unter Erwarmen gelost und mit einer 
heifi gesattigten Losung von 22 (15,5) g Pikrinsaure 
(1 Mol.) in Wasser allmahlich versetzt. Durch auBere 
Kiihlung verhindert man ein Steigen der Temperatur 
iiber 40 — 50°. Die zunachst ausfallende milchige Triibung 
verwandelt sich rasch in einen hellgelben, krystallinischen 
Niederschlag. Die Ausbeute betragt 35,5 (22) g, d. h. 90 
bis 95 Proz. der Theorie. Beide Pikrate schmelzen bei 
126° unter Griinfarbung, bei 127—128° tritt lebhafte 
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Zersetzung ein. Ein Gemisch beider Pikrate schmilzt 
genau wie das inaktive Pikrat schon bei 123°. In 
Alkohol sind die aktiven Pikrate etwas leichter loslich 
als das racemische; sie krystallisieren daraus in rein 
gelben, langen, federartig gruppierten Nadeln. 

0,1320 g 1-Pikrat gaben 16,7 ccm Stickgas bei 21° and 756 mm 

Druck. 
0,1285 g d-Pikrat gaben 16,2 ccm Stickgas bei 21 ° vind 766 mm 

Druck. 

Ber. fur C 10 H 13 ON.C 6 H 8 O 7 N s Gef. 

N 14,33 14,29 14,40 

DarsteUung der optisch aktiven Chloride. 

Die aktiven Pikrate lassen sich genau nach der 
fruher fur das inaktive Chlorid gegebenen Vorschrift in 
die aktiven Chloride umwandeln. Der Verlauf der 
Reaktion ist in jeder Beziehung, auch hinsichtlich der 
Ausbeute der gleiche. 

Die Chloride stellen schneeweiBe Krystalle dar, die 
in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, in Aceton 
fast unloslich sind. Durch Losen in Alkohol unter sehr 
gelindem Erwarmen und nachfolgendes Ausfallen mit 
Aceton steigt der Zersetzungspunkt auf 138°, wahrend 
die Rohprodukte urn 1 — 2° niedriger schmelzen; die 
Drehung erleidet dabei keine Veranderung. Uber ihre 
Zersetzlichkeit beim Aufbewahren gilt das gleiche wie 
fur das inaktive Chlorid. 

0,199 g (Viooo Mol.) d-Chlorid, unter den gleichen Bedingungen 
wie oben untersucbt, zeigten : « D = +■ 0,88 °, [«] D = + 44,2°, 
LM] D = + 88». 

Die Drehung war nach zwei Tagen unverandert. 

2,000 g d-Chlorid (wie oben): a D = + 8,73°, [a] D = + 43,6°, 

[M] D = + 86,8°. 
0,199 g 1-Chlorid (wie oben): a D = - 0,88°, [n] D = - 44,2 ", 

LM] D =-88». 
2,000 g 1-Chlorid (wie oben): a D = - 8,74°, [«] D = - 43,7 °, 

[M] D =- 86,9 ». 
Annalen der Chemie 385. Band. 11 

FreiesBuch(2013) 



150 Meisenheimer, 

0,1964 g d-Chlorid brauchten 10,00 ccm Barytwasser (1 ccm = 
0,01557 gBa(0H) 2 . 8 H,0); ber. furC 10 H ls ON.HCl: 9,98ccm. 

0,2019 g 1-Chlorid verbrauchten 10,28 ccm Barytwasser; ber. 
10,26 ccm. 

Die Gewinnung des d- und des l-Kairolinoxyds 

in der friiher beschriebenen Weise macht keine Schwierig- 
keiten. Aus Benzol-Ather-Gemisch scheiden sich die Oxyde 
bei ruhigem Stehen unter sorgfaltigstem WasserausschluB 
in schon ausgebildeten Tafeln aus; man beobachtet 
manchmal bis zu 1 x / 2 cm lange Tafeln. Sie sind noch 
hygroskopischer und zersetzlicher als die racemische 
Base, und alle VorsichtsmaBregeln, die bei der Dar- 
stellung und der Aufbewahrung der letzteren zu beob- 
achten waren, sind auch hier uiiumganglich. Beim Stehen 
im Vakuumexsiccator verwittert die Substanz, und die 
vorher wasserhellen Krystalle werden undurchsichtig und 
matt, offenbar infolge eintretenden Wasserverlustes. 

Fur die Analyse und polarimetrische Untersuchung 
der wasserfreien Oxyde wurden die Krystalle etwa zwei 
Tage im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet, in dem Kasten mit getrockneter Luft schnell 
zerrieben und in ein Schiffchen oder ein MeBkolbchen 
gebracht. In diesen wurden die Basen von neuem im 
absoluten Vakuum bis zur Gewichtskonstanz (etwa drei 
Tage) getrocknet. 

0,1142 g d-Oxyd gaben 0,3076 CO, und 0,0843 H 2 0. 
0,1766 g 1-Oxyd „ 0,4764 C0 2 „ 0,1283 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 1S ON Gef. 

C 73,62 73,46 73,57 

H 7,97 8,20 8,07 

0,2031 g d-Oxyd in Wasser zu 20 ccm geliist, sonst wie oben: 

« D = +0,54°, [«] D = + 26,5°, [M] D = +-43«. 
0,1443 g d-Oxyd wurden in Benzol zu 20 ccm gelost. 2 dcm- 

Kohr, Na-Licht, Zimmertemperatur: o D = + 1,19°, [«] D = 

+ 82,4°, [M] D = + 134°. 
0,1667 g 1-Oxyd (inBenzol wie oben): o D = - 1,40°, [a] D = - 84°, 

[M] D =-137°. 
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Bei den polarimetrischen Untersuchungen in Benzol- 
losung muB die Luftfeuchtigkeit sorgfaltigst fern ge- 
halten werden, weil sich sonst eine milchige Triibung 
bildet, die die Ablesung unmoglich macht. 

Fiir die Analyse des wasser haltigm d-Oxyds wurden 
besonders schon ausgebildete Tafeln verwendet, welche 
sich ans sehr verdiinnter Losung nach mehrtagigem 
Stehen abgeschieden hatten. Die Krystalle liefien sich 
sehr gut mit absolutem Ather nachwaschen, weil Ather- 
znsatz in der stark verdiinnten Mutterlauge keine Triibung 
mehr verursachte, und waren daher ganz frei von an- 
haftendem Benzol. Sie wurden im Schiffchen 15 Minuten 
lang im Vakuumexsiccator getrocknet und dann sofort 
analysiert. 

0,1557 g gaben 0,3793 C0 2 und 0,1190 HjO. 

Ber. fur CoH^ON.HjO Gef. 

C 66,30 66,44 

H 8,28 8,49 

0,1979 g (in Wasser wie oben): « D = + 0,50°, [a] D = + 25°, 
[M] D = + 45°. 

Fiir die Analyse des wasserhaltigen 1-Oxyds standen 
weniger schon ausgebildete Krystalle zur Verfiigung; sie 
wurden gleichfalls nur 15 Minuten im Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

0,1617 g gaben 0,4011 C0 2 , die Wasserstoffbestimmung ging 
verloren. 

Ber. fur C 10 H 13 ON.H 2 O Gef. 

C 66,30 67,65 

Der zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt ist jeden- 
falls auf noch anhaftende Spuren von Benzol zuriick- 
zufuhren. 

0,1501 g 25 Minuten lang getrocknete Substanz, in Wasser wie 

oben: a D = -0,38°, [a] D = -25 , [M] D = -45°. 
Molekulargewichtsbestimmung der 1-Base: 0,1408 g in 19,93 g 
Wasser gelost gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 
0,090°; 0,3011 g von 0,190°. 

Ber. fur C l0 H t3 ON Gef. 

M 163 149 151 

11* 
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Kairolinoxyd und Methyljodid. 

Ein erster Versuch wurde mit einer geringen Menge 
I- Kairolinoxyd unternommen. 0,6 g davon (zerrieben und 
zur Gewichtskonstanz getrocknet) wurden in 2 ccm ab- 
solutem (d. h. mit Calciummetall getrocknetem und tiber 
diesem abdestilliertem) Methylalkohol gelost und 0,5 g 
(1 Mol.) Methyljodid hinzugegeben. Das Gemisch blieb, 
mit einem kleinen RiickfluBkuhler und darauf gesetztem 
Chlorcalciumrohr verschlossen, bei Zimmerteniperatur 
etwa drei Tage stehen. Die Fliissigkeit farbte sich rot- 
braun und schlieBlich schieden sich aus ihr 0,32 g violette 
permanganatahnliche, schone Krystalle vom Zersetzungs- 
punkt 145° ab, die sich bei der Analyse als Perjodid des 
Kairolinoxyds erwiesen. Zur Jodbestimmung nach 
Carius fand direkt das Rohprodnkt, nur mit Methyl- 
alkohol gewaschen, Verwendung, da die Substanz wegen 
Unloslichkeit in alien Losungsmitteln nicht umkrystalli- 
siert werden konnte. 

0,1251 g gaben 0,1401 Ag.l. 
0,1994 g „ 0,2235 AgJ. 

Ber. fur C 10 H 13 ON.J 2 Gei. 

J 60,'JO 60,54 60,59 

Die Mutterlauge von diesen Krystallen wurde im 
Vakuum bei 40 — 50 ° eingedampi't und der Riickstand in 
wenig Wasser gelost. Die dabei abgeschiedene geringe 
Menge Kairolin wurde mit Ather aufgenommen, der 
atherische Auszug zur Entfernung des Jods mit wenig 
Thiosulfatlosung geschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet 
und im Vakuum auf 20 ccm eingedampft. Diese atherische 
Kairolinlosung erwies sich bei der polarimetrischen Unter- 
suchung als inaktiv. Aus der wafirigen Mutterlauge lieB 
sich keine einheitliche Substanz mehr isolieren. Daher 
wurde der Versuch in groBerem MaBstabe mit inaktivem 
Material wiederholt: 

2,1 g r-Kairolinoxyd wurden in 4 ccm Methylalkohol 
gelost und mit 2 g Methyljodid versetzt. Am dritten 
Tage wurde die braunrote Reaktionsfliissigkeit mit dem 
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Perjodid geimpft; die daraufhin abgeschiedenen Krystalle 
(1,15 g vom Zersetzungsp. 144°) dienten als Material fiir 
die zweite der oben erwahnten Analysen. Die Mutter- 
lauge d*avon wurde allmahlich mit etwa 100 ccm abso- 
lutem Ather verdiinnt. Es schieden sich 0,9 g schwach 
rosa gefarbte Nadeln vom Schmelzp. 168° (bei 170° Zer- 
setzung) aus. Durch Losen in wenig warmem Alkohol 
und Wiederausfallen mit Ather stiegen der Schmelz- und 
Zersetzungsp. um je 2°. Eine Mischprobe mit Bimethyl- 
tetrahydrochinoliniumjodid schmolz bei derselbenTemperatur. 
Ein Teil wurde in das Pikrat iibergefuhrt; gelbe, schon 
ausgebildete Krystalle vom Schmelzp. 130°. Durch Bei- 
mischen von synthetisch hergestelltem Dimethyltetra- 
hydrochinoliniumpikrat wurde der Schmelzpunkt nicht 
verandert. 

Die atherisch-alkoholische Losung wurde im Vakuum 
eingedampft, in wenig Wasser gelost und mit einigen 
Tropfen Natronlauge alkalisch gemacht. Das dabei ab- 
geschiedene 01 konnte leicht als Kairolin erwiesen 
werden. Es wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser- 
dampf iibergetrieben und schlieBlich ins Pikrat ver- 
wandelt. Letzteres schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 135—136° (Sintern bei 125°). Ebenso 
schmolz eine Mischprobe mit Kairolinpikrat, welches 
direkt aus Kairolin und Pikrinsaure in waBriger Losung 
dargestellt und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert 
war. Prachtige, federartige, gelbe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 136—137°. 

0,1435 g gaben 19,0 ccm Stickgas bei 23° und 772 mm Druck 
Ber. fur C 10 H 1S N . C 6 H 3 7 N 3 Gef. 

N 14,94 15,09 

Die nach der Entfernung des Kairolins hinter- 
bleibende waSrig-alkalische Losung wurde, um das in 
Natronlauge sehr schwer losliche Dimethyltetrahydro- 
chinoliniumjodid vollig zu entfernen, mit einigen Kubik- 
zentimetern 50 prozentiger Natronlauge versetzt. Die 
abgeschiedenen Oltropf'en konnten trotz aller Miihe nicht 
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zum Erstarren gebracht werden. Durch mehrmaliges 
Filtrieren tiber Asbest lieBen sie sich von der alkalischen 
Losung, welche keine nachweisbaren Mengen Substanz 
mehr enthielt, trennen. Sie bestanden aus ein'em Ge- 
misch des qnaternaren Jodids mit Kairolinoxyd; die 
eigentlich beabsichtigte Trennung durch die Natronlauge 
war also mifigliickt. Sie gelang einigermafien durch 
fraktionierte Krystallisation der Pikrate; es konnten 0,5 g 
Hydroxylkairoliniumpikrat in ziemlich reinem Zustande 
isoliert werden. 

Kairolinoxyd und Dimetkylsulfat. 

Von einer groBeren Zahl ausgefiihrter Versuche sei 
einer genauer beschrieben: 1,34 g inaktive Base wurden 
in 6 ccm Methylalkohol gelost und mit 1,05 g (1 Mol.) 
Dimethylsulfat versetzt. Selbsterwarmung trat nicht ein; 
das Gemisch farbte sich langsam rot und bis zum anderen 
Tage griin. Naturlich war die Reaktionsflussigkeit durch 
ein Chlorcalcinmrohr vor der Luftfeuchtigkeit geschiitzt. 

Nach sechstagigem Stehen wurde die griine Losung 
unter vermindertem Druck zum Sirup eingedampft. Bei 
langerem Stehen schieden sich in sehr geringer Menge 
farblose Nadeln aus. 

Nur ein einziges Mai gelang es, diese Krystalle in 
einer zur Identifizierung ausreichenden Menge zu er- 
halten. Der ganz von Krystallen durchsetzte Sirup 
wurde in sehr wenig absolutem Alkohol aufgenommen 
und durch vorsichtiges Erwarmen gelost, wobei indessen 
auch der grofite Teil der Krystalle in Losung ging. 
Beim Abkiihlen schieden sie sich wieder ab; durch ge- 
ringen Atherzusatz wurde die Krystallisation beschleunigt. 
Es wurde so 0,1 g vom ziemlich unscharfen Schmelz- 
punkt 117° und Zersetzungsp. 135° erhalten. Die waBrige 
Losung dieser Krystalle lieferte mit Pikrinsaure das bei 
123° schmelzende d-Hydroxylkairoliniumpikrat; die ur- 
spriinglichen Krystalle waren demnach wohl das Sulfat 
anserer Base. 
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Die sirupdicke Fliissigkeit wurde ohne Riicksicht 
auf die abgeschiedenen Krystalle in 3 ccm Wasser ge- 
lost und mit etwa 20 ccm 10 prozentiger Natronlauge 
versetzt. Dabei schied sich eine kleine Menge 01 ab, 
gleichzeitig trat der Geruch nach Kairolin auf. Nach 
Zusatz von 1,23 g Natriumjodid in wenig Wasser ver- 
mehrte sich die Menge des Ols erheblich, weil nunmehr 
auchDimethyltetrahydrochinoliniumjodid durchdie Natron- 
lauge ausgesalzen wurde. 

Die Gesamtflussigkeit wurde in einem kleinen 
Scheidetrichter mit Ather durchgeschiittelt. Dabei 
bildeten sich drei Schichten. eine untere rotlich gefarbte 
olige Fliissigkeit (1), in der Mitte die alkalische Lauge (2) 
und oben'der atherische Auszug (3). Die Schicht (1) be- 
stand im wesentlichen aus Dimethyltetrahydrochinolinium- 
jodid, wie durch Uberfuhrung in das bei 129° schmelzende 
Pikrat erwiesen wurde. Die waMg alkalische Losung 
enthielt auch noch von derselben Substanz 'und daneben 
Kairolinoxyd, was sich durch fraktionierte Fallung und 
sorgfaltiges Auskrystallisieren der Pikrate ergab. Die 
atherische Losung (3) enthielt ausschliefilich Kairolin. 
Es wurde mit Wasserdampf iiberdestilliert und durch 
Umwandlung in das Pikrat identifiziert. 
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Untersuchungen tiber Chlorophyll; 

von Richard Willstatter. 

XVII. Absorptionsspektra der Komponenten und 
ersten Derivate des Chlorophylls; 

von Richard Willstatter, Arthur Stoll und Max Utzinger. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Eidgeuossischen 
Technischen Hochschule in Zurich.] 

(Eingelaufen 15. September 1911.) 

iDrzd fiinf Tafeln.) 

I. Kapitel. 
Spektrographische und spektroskopische Methode. 

Fiir die Beschreibung und Messung der Absorptions- 
spektren haben wir uns eines von Carl Zeifi gelieferten 
Gitterspektroskops nach F. Lowe 1 ) mit Wellenlangen- 
schraube bedient, welches ein Gitter von nur geringer 
Dispersion, namlich mit 3610 Linien auf den Zoll ent- 
halt. Zum Vergleiche haben wir oft einen Apparat mit 
grofier Dispersion herangezogen, namlich das fiir unsere 
friiheren Messungen angewandte Spektroskop von Stein- 
heil mit zwei Flintprismen. 

Um den Grad der Absorption gut auszudriicken, 
fanden wir die in den vorangegangen Mitteilungen ge- 
brauchten Zeichen nicht ausreichend und wir haben sie 
fiir die Bezeichnung schwacher Schatten um eines ver- 
mehrt. Die Bedeutung der Zeichen ist nun die folgende: 

— dnnkel, ziemlich dunkel, ... mafiige Absorption, 

. . schwache Absorption, . sehr wenig geschwacht, 
] schwacher Schatten. 

Bei der graphischen Darstellung beniitzen wir vier 
verschiedene Abstufungen, schwarz fiir — , die schrage 
Schraffierung fiir zwei Grade der Absorption, namlich: 



') Verhandl. d. Deutsch. Physikal. Gesellsch. X, 671 (1908). 
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und ..., die punktierte Schattierung fiir die Grade: .. 
und ., die gestrichelte Schattierung fiir die schwachsten 
Schatten ( | ). 

Die photographischen Aufnahmen haben wir mit 
einem von Carl Zeifl in Jena neu (1910) konstruierten 
Spektrographen mit einem Ives-Gitter von groBer Dis- 
persion ausgefiihrt, namlich mit 20000 Strichen pro inch. 
Die Ausdehnung des Spektrums zwischen den Wellen- 
langen 400 — 700 nn betragt in dem Apparat mit Ob- 
jektiven von 21 mm Durchmesser und 420 mm Brenn- 
weite auf der Platte 110 mm, die Hohe 10 mm, so dafi 
auf der Platte (9 X 12 cm) acht Spektren untereinander 
aufgenommen werden konnen. 

Wir haben die wertvollen Erfahrungen benutzt, die 
E. Eost, F. Franz und E. Heise 1 ) hinsichtlich der 
Photographie des Blutspektrums vor kurzem mitgeteilt 
haben und uns im wesentlichen der Versuchsanordnung 
dieser Autoren bedient. Eost, FranzundHeiseerzeugen 
mit einem Gitter von 15000 Linien ein Spektrum von 
46 mm Langenausdehnung; ihre Lichtquelle ist eine Auer- 
lampe. Statt dieser mufiten wir eine Nernstlampe ver- 
wenden. Auf einer optischen Bank war dieseibe, ferner 
eine Kondensorlinie und die Blende mit dem Absorp- 
tionstrog verschiebbar befestigt. Fiir alle Aufnahmen 
betrug die Spaltbreite 0,1 mm. 

Fiir die Ortsbestimmung wurde als erstes und letztes 
Spektrum auf jeder Platte das Funkenspektrum des 
Heliums 2 ) aufgenommen. Die auf den Tafeln aufgedruokte 
Wellenlangenskala mit den Fraunhoferschen Linien 
und mit vier Heliumlinien haben wir in drei Abschnitten 
konstruiert, namlich indem wir die Strecken zwischen 
den Heliumlinien: 

667,8 — 587,6 — 501,6 — 447,2 

') Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte 32, 223 (1909). 

2 ) Die Heliumlinie bei i. = 668 ftp ist oftera, wenn sie auf der 
Platte zu wenig deutlich geworden, fiir die Reproduktion durch 
Eetouche verstarkt worden. 
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ausgemessen und jede einzeln proportional geteilt haben. 
Die ganze Skala ist nicht genau gleichteilig, weil den 
Wellenlangendifferenzen zwar gleiche Ablenkungswinkel, 
aber nicht gleiche Abstande in der Plattenebene ent- 
sprechen. 

Wir haben die von Eost, Franz und Heise 
empfohlenen Process-Panchromatic-Platten von Wratten 
und Wain wright in Croydon benutzt. Wahrend aber 
die im Kaiserlichen Gesundheitsamt photographierten 
relativ einfachen Spektra der Derivate des Blutfarbstotfs 
keine Absorption im Rot, sondern nur Bander beginnend 
bei 1 = 645 fifi aufweisen, handelt es sich bei vielen 
Chlorophyllderivaten urn eine Hauptabsorption im Rot, 
die bei X = 690 (ifi beginnt. Da hier die Empfindlichkeit 
der Platten im Rot nicht ausreicht, schlugen wir ein 
nenes Verfahren ein, um die Begrenzung der ersten 
Bander herauszubringen. Zunachst wnrde 5 Minuten 
exponiert; in dieser Zeit kommen die Empfindlichkeits- 
minima der Platten zum Verschwinden. Dann haben wir 
ein Rotfllter, bestehend in einer 10 mm dicken Schicht 
einer 0,05 prozentigen waBrigen Losung von Crocein- 
scharlach eingeschaltet und in alien Fallen weitere 
50 Minuten exponiert. Das Filter absorbiert vollstandig 
bis ungefahr 590 fifi. Diese Methode hat sich bewahrt, 
tun das Bild in der roten Region zu vervollstandigen, 
wenn auch die Objektivitat der Darstellung dadurch 
vermindert wird. 

Fin Nachteil des Verfahrens tritt nur darin zutage, 
daB bei der Photographie des Spektrums speziell der 
kleinsten Schichten das Hauptband in der roten Region 
zu schwach herausgekommen ist, offenbar infolge unseres 
gleichmaflig durchgefiihrten Dberexponierens. Nament- 
lich bei den Spektren von Chlorophyll b, Phaeophytin b 
und Phytorhodin (Fig. II, VI und X der Tafeln), bei 
welchen das erste Band nahe am Orange liegt, also aus 
dem weniger empfindlichen Teil der Platte herausgeruckt 
ist, hat die photographische Anfnahme des Spektrums 
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der kleinsten Schicht keine Geltung fur die Beurteilung 
der Intensitat. Dieser Nachteil unserer Arbeitsweise ist 
durch Ungleichheiten der Platten verstarkt worden. 
(Vgl. die obersten Spektra von Fig. X mit Fig. VIII 
der Tafeln). 

Fur alle Aufnahmen sind Losungen von 0,0312 g 
Substanz in 1 Liter Ather angewandt worden, und zwar 
in den folgenden vier Schichtendicken: 

a) 5 mm e) 40 mm 

b) 20 mm d) 80 mm 

Die Platten haben vvir mit Metol-Hydrochinon in 
3 Minuten entwickelt. 

Die Keproduktion ist unmittelbar nach unseren Nega- 
tiven von der Neuen Photographischen Gesellschaft in 
Steglitz ansgefiihrt worden. 

Neben die Photogramme stellen wir unsere nach der 
Messung ausgefiihrten Zeichnungen wenigstens fiir die 
wichtigsten Absorptionsspektren, die der zwei Methyl- 
chlorophyllide a und b und der zwei Methylphaophorbide 
(Fig. I und II im Texte). Von diesen differieren die 
phytolhaltigen Verbindungen, namlich die Komponenten 
des natiirlichen Chlorophylls und ihre zwei magnesium- 
freien Derivate, nur ganz wenig im Absorptionsspektrum. 
Es ist etwas verschwommener, anscheinend infolge des 
Phytolgehaltes. Wir ziehen, hiervon abgesehen, fiir die 
Zeichnung die phytolfreien Praparate auch deshalb vor, 
weil sie infolge ihres ausgezeichneten Krystallisations- 
vermogens und ihrer giinstigen Loslichkeitsverhaltnisse 
in reinstem Zustand erhalten worden sind. 

Der Vergleich zwischen Photographie und Zeichnung 
iiberzeugt uns davon, daJ3 die photographische Aufnahme 
und Darstellung der Spektra nicht wie zumeist ange- 
nommen wird, eine Methode von groiJerer Objektivitat 
ist als die Beobachtung mit dem Auge und graphische 
Wiedergabe der Messungen. Wir stimmen daher nicht 
iiberein mit Kost, Franz und Heise 1 ), die als einen 

M a. a. 0. S. 297. 
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unleugbaren Vorteil der Photographie „die vollig objek- 
tive Fixierung der Bilder" hervorheben. Der photo- 
graphischen Methode ist auch viel Subjektivitiit eigen, 
die durch die Plattenempfindlichkeit, durch die Belich- 
tung, die Arbeitsweise und die Reproduktion bedingt 
wird. Wenn unsere Photograrnme auch alle beobach- 
teten Absorptionsstreifen nach ihrer Lage richtig wieder- 
geben, so erhalten die Begrenzungen und Intensitats- 
verhaltnisse doch einen weniger genauen Ausdruck 
als bei der unmittelbaren Beobachtung mit dem Auge, 
dessen Empfindlichkeit die der photographischen Platte 
iibertrifft. 

In der Untersuchung des Chlorophylls ist ein neuer 
Abschnitt erreicht worden durch den Beweis, dafi der 
Farbstoff sich aus zwei Komponenten zusammensetzt, von 
welchen die eine beim Abbau zum Phytochlorin e, die 
andere zum Phytorhodin g fiihrt. Es ist daher geboten, 
zur Beschreibung der zwei Komponenten, deren Trennung 
undlsolierung 1 ) uns gelungen ist, als eines der wichtigsten 
physikalischen Merkmale das Absorptionsspektrum dar- 
zustellen. Uber Phytochlorin und Phytorhodin ist Spektro- 
skopisches noch nicht mitgeteilt worden. Die vergleichende 
Untersuchung der Absorptionsspektra gibt einen iiber- 
raschenden Ausdruck fiir die Beziehungen zwischen den 
zwei Chlorophyllkomponenten und ihren magnesinmfreien 
Derivaten zu ihren Spaltungsprodukten Phytochlorin e 
und Phytorhodin g. 

So wichtig daher die Absorptionspektra fiir die Be- 
schreibung der Chlorophyllderivate sind, so war fiir die 
chemische Untersuchung, auch fiir die Arbeit, welche die 
Isolierung der Farbstoffkomponenten zum Ziele hatte, 
die spektroskopische Methode doch nur selten wertvoll; 
diese Einschatzung, die wir in der ersten Abhandlung 



*) Uber die phytolhaltigen Verbindungen wird eine Arbeit von 
Willstatter und Isler, uber die Methylchlorophyllide und die 
freien Chlorophyllide eine Untersuchung von Willstatter und 
Stoll berichten. 
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ausgesprochen l ) , hat sich inzwischen oft bestatigt. Bei 
der lsolierung des gesamten Chlorophylls nach Will- 
statter und Hug 2 ) war es allerdings niitzlich, zu kon- 
trollieren, ob im Verlauf der Reinigungsoperationen das 
IV. Band des Chlorophyllspektrums nicht an Intensitat 
gewonnen hatte. Ein Hervortreten dieses auf der Fraun- 
hoferschen Linie E liegenden Bandes deutet auf die 
beginnende Abspaltung des Magnesiums hin. 

Zumeist wurde aber die spektroskopische Methode 
bei weitem von chemischen Untersuchungsmethoden iiber- 
troifen. 

Bei der lsolierung der phytolhaltigen Chlorophyll- 
komponenten a und b und der entsprechenden Methyl- 
chlorophyllide sind namentlich drei Schwierigkeiten zu 
iiberwinden: 

1. die Komponenten a und b sind vollstandig zu trennen; 

2. es sind die Veranderungen hintanzuhalten, die sich 
bei der Spaltung durch das Auftreten schwacher 
basischer Spaltungsprodukte verraten (z. B. von 
Phytochlorin f und g); 

3. die gelben Begleiter sind vollstandig abzutrennen. 
Eine kleine Beimischung der Komponente b in 

Praparaten von a und umgekehrt ist mittelst des Spek- 
trums nicht nachzuweisen. Die Veranderungen, welche 
zu schwacher basischen Spaltungsprodukten fuhren, ver- 
rat das Absorptionsspektrum gar nicht; sind doch die 
Phytochlorine e und f ungeachtet ihrer grofien chemischen 
Verschiedenheit im Spektrum identisch. Hingegen ist 
die Methode von Willstatter und Mieg ausgezeichnet 
geeignet, um selbst ganz geringe Verunreinigungen der 
Chlorophyllpraparate und namentlich ihre Veranderung 
durch Losungsmittel (die Umlactamisierung) nachzuweisen. 
Das Chlorophyll wird zu diesem Zweck mit Saure be- 
handelt, dann mit Alkali oder es wird in der Hitze mit 



l ) E. Willstatter u. W. Mieg, diefse Annalen 350, 1 (1906). 
«) Diese Annalen 380, 177, 195, 197 (1911). 
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konzentriertem Alkali verseift und dann mit Saure ge- 
spalten. Die Komponente a muB reines Phytochlorin e 
liefern, das sich mit 3 — 4prozentiger Salzsaure quanti- 
tativ extrahieren laBt, die Komponente b reines Phyto- 
rhodin g, das Sprozentige Salzsaure nicht anfarbt und 
erst in etwa 9prozentige Salzsaure iibergeht. 

Um auf die Beimischung gelber Pigmente selbst in 
Spuren zu priifen, welche spektroskopisch von den Chloro- 
phyllpraparaten verdeckt werden, verseift man die Chloro- 
phyllide und Phaophorbide mit Alkalien; darauf verrat 
bei der Verteilung zwischen Ather und wafirigem Alkali 
die atherische Schicht die geringste Menge von Carotin 
Oder Xanthophyll. 

Audi die Ausdehnung der Spektralanalyse aufs 
Ultraviolett andert nichts an der Dberlegenheit der 
chemischen Methoden. 

II. Kapitel. Spektroskopische Beschreibung. 

1. Chlorophyllkomponente a. (Fig. I der Tafeln.) 

Die atherische Losung ist blaugriin mit blutroter 
Fluorescenz. Sie zeigt in der sichtbaren Region sieben 
scharf getrennte Absorptionsbander und die Endabsorp- 
tion (VIII) mit der Eeihenfolge nach der Intensitat: 
VIII, VII, I, VI, II, III, IV, V. 

Am starksten tritt also je ein Band in der roten, 
indigblauen und violetten Region hervor; die schwachsten 
Absorptionsstreifen liegen im Gelb und Griin. 

M. Tswett 1 ) hat mit Hilfe seiner chromatographi- 
schen Adsorptionsanalyse in kleinem MaBstab das Chloro- 
phyll in seine beiden Komponenten aufgelost und ihre 
Spektren bei unbekannter Konzentration beschrieben. 
Unsere Messung stimmt mit seinen Angaben im wesent- 
lichen uberein, nur fehlt in der Beschreibung von Tswett 
das VI. Band (um A = 460 (i(i) Oder vielmehr es findet 



') Ber. d. d. botan. 6es. 25. 137 (1907). — Die Chromophylle 
in der Pflanzen- und Tierwelt, Warschau 1910 (russisch), S. 195. 
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sich nur bei seinen groBten Schichten als Schatten voi- 
der Endabsorption. Die Differenz, wie manche im folgen- 
den zu erwahnende, erklart sich vielleicht dadurch, daG 
dieser sorgfaltige Beobachter nur mit einem weniger 
leistungsfahigen Apparat, dem ZeilSschen Spektralokular, 
gearbeitet hat. Von diesem Unterschiede abgesehen, 
stimmen die Angaben von Tswett etwas besser als fur 
die phytolhaltigen Komponenten von Chlorophyll und 
Phaophytin flir unsere Beobachtungen an den ent- 
sprechenden Methylverbindungen. Ubrigens ist es un- 
gewiG, ob die Praparate von Tswett frei waren von 
den leicht auftretenden Umwandlungsprodukten, die bei 
der Hydrolyse anstatt des Phytochlorins e und Phyto- 
rhodins g schwacher basische Derivate liefern. 
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2. Chlorophyllkomponente b. (Fig. II der Tafeln.) 

Die Farbe der zweiten Komponente in Ather ist 
gelbgriin, die Fluorescenz braunlich rot. Das Spektrum 
besteht aus neun Bandern zwischen X = 700 und 410 fifi, 
dazu kommt die vor A.=400 beginnendeEndabsorption (X); 
in bezug auf ihre Intensitat stehen die Bander in der 
Reihenfolge: VIII, II, IX, X, I, IV, III, VI, V, VII. 

Das Band des Chlorophylls a im Rot ist bei der 
Komponente b in zwei Bander geteilt, desgleichen die 
Absorption im Orange; dem Absorptionsstreifen von a 
im Gelb entspricht hier ein schmaler und schwacherer 
Streifen im Griin, hingegen ist die Absorption im Blau 
(VI von a, VIII bei b) auBerordentlich intensiv geworden 
und nun das starkste Band. Bei dicker Schicht zeigt 
die Losung zwei sehr charakteristische Transmissions- 
bander, das eine im Rot bei B, das andere im Griin von 
der Linie E an. 

Aufier den soeben angefuhrten Bandern haben wir 
bei mehreren Praparaten noch im auSeren Rot ein ganz 
schwaches, nur mit Miihe zu bestimmendes Absorptions- 
band beobachtet (in der Tabelle als Schatten bezeichnet), 
das bei einem aus langwierigen Reinigungsoperationen 
hervorgegangenen Praparat der Chlorophyllkomponente b 
gefehlt hat. Es ist nicht ganz sicher, ob dieser Streifen 
dem reinen Chlorophyll b eigentiimlich ist. 

Die alte spektroskopische Beschreibung von H. C. 
Sorby 1 ), der nachst Stokes zuerst die Trennung der 
beiden Komponenten angestrebt hat, hat sich nicht be- 
statigt. Aus der Spektralzeichnung von Sorby berechnet 
Tswett folgende Lage der zwei abgebiideten Haupt- 
absorptionsbander von Chlorophyll: 

I 667 — 647, II 468 — 448 

In der Beschreibung und Abbildung des Spektrums 
von Tswett 2 ) fehlt das erste Band im Rot (bei I = 663), 



J ) Proc. Koy. Soc. 21, 442 (1873). 
2 ) In dem zitierten Buehe S. 196. 
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sowie das Band im Griin; das Fehlen des Bandes T ist 
der groflte Unterschied zwischen nnseren Beobachtungen 
und denjenigen von Tswett. 



Schicht in 


0,0431 g.in 1 Liter Ather (';,„,, Mol. in 20 Liter) 


mm 


0,5 2,5 


5 


, i io 


Schatten 


— 


— 


— 


1 — 


Band I 


— 


665 | 660 


666 . 660 


' 666. .660. 651 


Band 11 


646 | 640 


648 . . 638 


649 ' 63 


7 651 — 635 


Band III 




— 


— 


— 


Band IV 


— 


— 


— 


599 . 585 


Hand V 


— 


— 


— 


— 


Band VI 


— 


— 


— 


— 


Hand VII 


— 


— 


— 


— 


Band VIII 


464.. 449 


468 — 447.433 


471 — 444. 




Hand IX 
Eudabsorp- 
fion (X) 


432 | 428 


433 . . 428 . 407 
407 - 


433 422.1 48547 ._ 

409— j 


Schicht in 


0,0431 g in 1 Liter Ather ('/iooo Mol. in 20 Liter) 


mm 


20 


40 


80 


160 


Schatteu 


um 685 


um 685 


693 . 685 


694.. 684 


Band I 
Band II 


1669... 659.. 
J 654 — 630 


1 672 — 625 


| 675—619. 




Band III 


614 | 610 


614 | 609 


I 615.. 609. 


678 — 556 


Hand IV 


600 . . 584 


600... 582 


601- -581. 


551 — 524 


Band V 


572 | 560 


570 . 558 


574 . . 559 




Band VI 


546 . 530 


547 . . 530 


549 .. . 530 




Band VII 


507 | 497 


507 . 485 






Hand VIII 


j 


I 


I 




Band IX 
Endabsorp- 
tion (X) 


487. 48( 


) — 


485 — 


509.492— i 


509.. 4 99 — 



3. Methylchlorophyllid a (Fig. Ill der Tafeln, Fig. J 
im Texte). 

Das Methylchlorophyllid a stimmt in der Farbe der 
Losung und im Spektrum nach Anzahl und Ort der 
Absorptionsstreifen iiberein mit der korrespondierenden 
Phytolverbindung, der Chlorophyllkomponente a. Nur 
sind bei der Methylverbindung die Absorptionsbander 
noch scharfer begrenzt. ferner sind die Bander III. IV, V 



AnnsUen der Chemie 385. Band. 



12 
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etwas schmaler und zugleich IV und V etwas starker, 
wobei aber das IV. Band doch stets viel schwacher als 
das dritte bleibt, es ist nicht einmal halb so stark wie 
dieses. Ein kraftigeres Hervortreten des IV. Bandes bei 
einem Praparate zeigt an, da6 dieses von fehlerhafter 
Beschaffenheit ist, vielleicht, daB es Phaophorbid enthalt. 
Das V. Band ist im Vergleich mit demjenigen des Chloro- 
phylls a etwas gegen Eot hin verschoben (um etwa 4 fjifi). 



Schicht in mm 



Band I 
„ II 

» I" 

,, iv 

„ V 

„ VI 
„ VII 
Endabsorption 

(VIII) 



0,0312 g in 1 Liter Ather ( l l l000 Mol. in 20 Liter) 
0,5 2,5 I 5 10 



666 . . 658 



435 . . 428 
409 — 



670 655 



462 | 456 
.439 — 427 

'...415 — 



672 — 653 
621 .605 
585 I 572 



462 . 454 

441 — 
(um 426 et- 
was heller) 



675 — 649 
622 . . 603 
585 . 569 
536 | 529 

462.453 
444 — 



0,0312 g in 1 Liter Ather (V, 000 Mol. in 20 Liter) 

80 160 



Schicht 



Band I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

Endabsorp- 
tion (VIII) 



20 



679 — 644 

625 .. . 602 

585 . . 568 

537 . 528 

506 | 495 

466... 453. 446 

446 — 



40 



681 — 639.. 626 

626 601 

586 .. . 566 
537 . . 527 
508 . 494 



469 



597.587 



J684 — 

587 — 563 

539 525 

509 . . 492 

I 473 — 



688 — 556.. 544 

544 — 520 
509... 491 

476 — 



Reihenfolge nach der Intensitat: VIII, VII, I, VI, II, 
III, IV, V. 

4. Methylchlorophyllid b (Fig. IV der Tal'eln, Fig. I 
im Texte). 
Audi die Komponenten b der Methyl- und Phytol- 
verbindung unterscheiden sich nur in feinen Einzelheiten. 
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Das Band im Orange (III) ist bei dem Methylchloro- 
phyllid b deutlicher, das Band VII hebt sich schoner ab 
von der nachfolgenden starken Absorption im Blau, dem 
Bande VIII. Der im auBeren Rot (um I = 690) liegende 
Schatten, welcher bei der Chlorophyllkomponente b be- 
schrieben worden ist, fehlt ganzlich bei dem Methyl- 
derivat. Starke Schichten zeigen die Transmissionsbander 
sehr klar und scharf und sie weisen eine scharfer be- 
grenzte Endabsorption auf, als wir sie beim Phytolester 
beobachtet haben. 



Schicht 
in mm 



Band I 
„ II 
., Ill 
,. IV 

„ v 

„ VI 
„ VII 
„ VIII 
„ IX 
Endab- 
sorption (X) 



0,0312 g in 1 Liter Ather («/„,„„ Mol. in 20 Liter) 
0,5 2,5 | 5 10 



645 I 641 



462.. 451 
433 I 426 



666 . 660 ; 667 . . 660 
648... 639 650 638 



\668...660.. 

I 651 — 635 
615 | 612 
599 . 587 



468 — 446 
434 . . 424 

406 — 



— 




471 — 


445. 


435 


-422. 


409 


— 



475- 



Schicht 
in mm 



Band I 
„ II 

„ in 
„ iv 

„ v 

„ VI 
„ VII 
„ VIII 
„ IX 
Endab- 
sorption (X) 



0,0312 g in 1 Liter Ather (7 100 Mol. in 20 Liter) 



20 



671 — 660 

654 — 631 
616.611 
600 . . 585 
570 | 561 
547 . 532 
507 | 500 

480 — 



40 



1 674 — 



627 



616.610 
600 .. . 583 
571 .559 
547.. 531 
507 | 500 

485 — 



80 

676 — 581 .. 
572... 559. 
550 530 

509 . 500 | 
490 — 



160 



680 — 525 



509.. 493- 



Reihenfolge nach der Intensitat VIII, II, IX, X, I, 
IV, III, VI, V, VII. 

12* 
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G tl400 



58 56 54 

500 

D, E,b, F 

Figur I. 
Die Methylchloropliyllide: a (oben) und b (unten). 



400 



FreiesBuch(2013) 




406 



11400 



700 



i I 

58 5fl 6* ' S* I ' 48 4<i U ; 

600 : 500 ; 

D, E,b, F G 



B C 

Figur II. 
Die Methylphiiophorbide : a (oben) und b (unten). 
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Vergleich der beiden Komponenten miteinander und mit 
ihrem naturlichen Gemisch. 

Um den Unterschied zwischen den beiden Kompo- 
nenten deutlich zu zeigen und die Spektralphotographien 
durch die pragnante graphische Darstellung unserer 
Messungen zu erganzen, stellen wir in der vorstehenden 
Fig. I die Absorption von je 10 Schichten der beiden 
Methylchlorophyllide nebeneinander. 

Man erkennt, dafi die Spektralbander von a und b 
nicht kongruent sind, an folgenden Abweichungeii : 

1. Die Absorption von b im Rot (namlich das zweite 
Band der gegabelten Absorption) liegt mehr gegen Orange 
hin neben dem Absorptionsstreifen I von a. 

2. Dasselbe gilt von der Absorption im Orange: 
Band IV von b (das zweite Band der gegabelten Ab- 
sorption im Orange) liegt mehr gegen Gelb hin neben 
dem Absorptionsstreifen II von a. 

3. Auch das in den Beginn voni Griin fallende 
Band V von b liegt nach der starker gebrochenen Seite 
hin gerade neben dem korrespondierenden Band von a 
im Gelb. 

4. Die Absorption von b im Blau kommt schon vor 
der Absorption von a (Band VII) im Indigblau. 

Das von Willstatter und Benz 1 ) beschriebene 
Spektrum des ,.krystallisierten Chlorophylls" ist das 
Spektrum eines an der Komponente a reichen Gemisches 
der Athylchlorophyllide a und b. 

Dem Spektrum alkoholischer und atherischer Ex- 
trakte 2 ) frischer oder vorsichtig getrockneter Blatter 
wie auch dem oft beschriebenen Spektrum lebender 
Blatter fehlt die feine Gliederung, welche das Spektrum 
der getrennten Komponenten aufweist. Das Band im 
Rot erscheint verglichen mit der Absorption bei den zwei 
Komponenten verbreitert durch die Nebeneinanderlagerung 

') Diese Aunalen 358, 285 (1907). 

') R. Willstatter und M. Isler, diese Annalen 3S0, 176 
(1911); M. Tswett, in dem russischen Ruche S. 163. 
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der beschriebenen Absorptionen. Die Absorption im Blau 
nnd Indigblau wird durch den Gehalt an Carotin nnd 
Xanthophyll erheblich verstarkt, so da8 man nicht 
gut das Band von b neben dem von a zu erkennen 
vermag. 

5. Phaophytinkomponente a (Fig. V der Tafeln). 

Die atherische Losung ist olivgriin mit roter Fluo- 
rescent, in dunner Schicht sehr ahnlich der Losung von 
Phy tochlorin e. Zwischen den Fraunhofer schen 
Linien B nnd G besteht das Spektrnm aus sieben scharf 
getrennten Bandera. Die Absorption im Bot ist gegen- 
iiber der Chlorophyllkomponente a fast unverandert, aber 
auBerordentlich verstarkt die Absorption im Griin, nam- 
lich die links und rechts von E nebeneinander liegenden 
Bander IV und V des Chlorophylls (beim Phaophytin V 
und VI) haben sehr an Intensitat gewonnen. Daher ist 



Schicht in mm 


0,0420 g in 1 
1,25 


Liter Ather (Viooo 
5 


Mol. in 20 Liter) 
20 


Band I 


671. .663 


675 658 


682 — 650 


„ II 


— 


— 


637 | 632 


„ HI 


— 


613 | 603 


615. ..601 


., iv 


— 


— 


564 | 553 


» v 


535 | 530 


536.. 530 


537 529 


» VI 


509 | 494 


509.. 493 


510 491 


„ VII 


— 


— 


478 | 464 


Endabsorption(VIII) 


430.420 


436.429— 


451.439 — 



0,0420 g in 1 Liter Ather (Viooo Mol. in 20 Liter) 
40 SO 160 



Schicht in mm 



Band I 

» II 
„ III 

,. IV 

» v 

„ VI 
„ VII 
Endabsorption(VIII) 



684 — 647 
637 | 632 

619 600 

564.552 

539 — 528 

513 — 490 

479.463 

452. .441 



687 — 642.-632 

622 — 597 
566... 552 
541 — 526 
517 — 487 
480. ..462. 
453 — 



689 — 632... 
623 — 593 

568 552. 

543 — 523.. 
519 — 486.. 

480 461.. 

455 — 
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die Reihenfolge nach der Intensitat, wenn die End- 
absorption mit VIII bezeichnet wird, die folgende: VI 11, 
I, VI, V, III, VII, IV, II. 

Die photographische Aufnahme lafit nicht erkennen, 
daB das Band im Rot von einem getrennten schmalen 
Streifen im Rotorange begleitet wird: er ist auf der Taf'el 
nnr als Schatten am .Bande 1 zu sehen. 

6. Phaophylinkomponente b (Fig. VI der Tafelni. 

Die Losung in Atlier ist braunrot mit roter Fluo- 
rescenz, die Farbe erinnert an die Phytorhodine. Das 
Spektrum setzt sich aus acht zumeist scharfen Bandern 
zusammen, abgesehen von der Endabsorption, aber es ist 
doch weniger gegliedert als das der Chlorophyllkom- 
ponente b. Statt der gegabelten Absorptionen weist das 
Phaophytin b im Rot und Orange je ein einfaches Band 
auf. Die Absorption im Griin ist in dem Doppelbande IV 
und V verstarkt, wenn auch nicht ganz in dem Mafie 
wie bei dem analogen Derivat von a. 

Die Absorptionsspektra der Phaophytinkomponenten a 
und b zwischen den Fraunhoferschen Linien B und F 
sind gleichartig und einander sehr ahnlich trotz der auf- 
fallenden Farbverschiedenheit der beiden Losungen. Das 
Band im Rot nnd das im Orange ist bei b gegen Violett 
hin verschoben, erheblich gegen Rot hin verschoben ist 
das auBere Band im Griin, so dati die beiden Bander im 
Griin nahe aneinander und hart an die Linie E geruckt 
sind. Der schmale Streifen II von a fehlt der Ver- 
bindung b. Unterscheidend gegeniiber a ist ferner eine 
zweiarmige, sehr starke Absorption im Indigblau (Band Vll 
und VIll). 

Das Absorptionss]»ektrum der Phaophy tinkomponente b 
besteht also aus je einem Band im Rot und Orange, 
vier Streifen im Griin und den beiden im Blau, wozu 
noch die kraftige Endabsorption (IX) hinzukommt. 

Reihenfolge nach der Intensitat: IX, VIII, VII = I, 
IV, V, II, III, VI. 
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Tswett 1 ) hat schon in einer zur spektroskopischen 
Priifung hinreichenden Menge die Komponente b des 
Phaophytins abgetrennt. Unsere Beobachtung differiert 
von seiner Beschreibung in einem Punkte: er verzeichnet 
ein schmales II. Band, das im Orange bei X = 628 — 622 ^ 
liegt. Wir linden an dieser Stelle vveder beim Phytyl- 
noch beim Methylphaophorbid b eine Absorption. 



Schicht in mm 


0,5 


0,( 


D420 g in 1 Liter 
2,5 


Ather 

10 


Band I 


659.653 




672 | 660. ..651 


674. ..661— 648 


., 11 


— 




604 | 596 


606... 593 


„ III 


— 




— 


564.553 


„ iv 


— 




537 | 531 


538.. 530 


., v 


— 




— 


523.516 


„ VI 


— 




— 


— 


„ VII 


452.446 




| 453. ..441 


I 


„ VIII 


438... 430 




— 428. 


457 — 


indabsorption (IX) 


411 — 




1 415 — 


1 



Schicht in mm 



0,0420 g in 1 Liter Ather 
40 I 80 160 



Band I 

„ II 

„ III 

„ IV 

„ v 

,, VI 

„ VII 

„ VIII 
Endabsorption (IX) 



679 — 641 

608 593 

565. ..551 
539 — 530 

524 515 

515.491 

462 — 



681 — 636 
612 — 590 

567 — 551. 
542— 511. ..489 



465 — 



1698.685 — 631. 
I 616 — 587 



572 — 486.. 



468- 



7. Methylphaophorbid a (Fig. VII der Tafeln, Fig. II 
im Texte). 

Von dem Phytolderivat, der Komponente a des Phao- 
phytins, unterscheidet sich das Methylphaophorbid a weder 
in der Starke noch in der Lage der Absorptionsbander; 



') Ber. d. deutseh. botan. Gesellsch. 2o, 137 (1907); Bioehem. 
Zeitschr. 10, 404 (1908). In dem zitierten Buche S. 234. 
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nur sind dieselben bei dem Methylester scharfer begrenzt 
und die Endabsorption beginnt etwas spater. Da im 
iibrigen unsere yollstandige Messung an Losungen von 
aquimolekularem Gehalt iibereinstimmende Zahlen ergeben 
haben, genligt es, die Beobachtungen an zwei Schichten 
anzufiihren. 



Schicht in mm 


0,030 g in 1 Liter Ather 
5 


(Viooo Mol. in 20 Liter) 
20 


Band I 


676 657 




682 — 650 


» 


II 


— 




637 | 632 


» 


III 


613 | 603 




616. ..601 


TJ 


IV 


— 




564 | 553 


)» 


V 


536.. 530 




537 529 


7» 


VI 


509.. 493 




510 492 


?7 


VII 


— 


477 | 466 


Endabsorption 


434.429 — 




436 — 



8. Methylphaophorbid b (Fig. VIII der Tafeln, Fig. II im 

Texte). 

Die Methylverbindung der Reihe b zeigt naturlich 
audi im wesentlichen Ubereinstimmung mit der ent- 
sprechenden Phiiophytinkomponente. Immerhin sind 
mehrere kleine Abweichungen, die hier auftreten, nicht 
unerheblich, "was vielleicht zum Teil davon herriihren 
mag, dafi unser Praparat der Phaophytinkomponente 
nicht in ebenso tadelloser Beschaffenheit erhalten 
Avorden ist wie die schon krystallisierende Methylver- 
bindung. Hauptsachlich ist bei dem Methylphaophorbid 
das Absorptionsband I im Rot schmaler und scharfer be- 
grenzt, daher erscheint die Farbe des Phytolderivates 
auch dem unbewaffneten Auge etwas mehr gelbstichig. 
Endlich ist das Band VI, welches wir oben nur als einen 
breiten Schatten an dem Doppelband IV — V im Griin 
wahrgenommen hatten, gegen Violett hin davon weg- 
geriickt als ein isolierter Streifen in dem Beginn der 
blauen Region. 
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Sehicht in mm 


0,03 
0,5 


0g 


in 1 Liter Ather 

2,5 10 


Band I 


658.653 




659... 652 


664 — 646 


,. « 


— 




603 | 595 


605.. 593 


„ III 


— 




— 


563.552 


„ iv 


— 




537 | 531 


538.. 530 


„ v 


— 




523 | 517 


524. .516 


„ VI 


— 




— 


— 


,. VII 


452.447 


I 
J 


453... 442 


1 


„ VIII 


438... 431 


— 427. 


\ 457 — 


Endabsorption 


411 — 


415 — 


I 



Sohicht in mm 


0,03 
40 


g in 1 Liter A 
80 


ther 

160 


Band I 




670 — 640 


674 — 636 


678 — 629 | 


„ II 




608 591 


612 — 589 


616 — 584 


„ III 

» IV 11 

„ v J 


565. ..551 
539 — 529.. 
525 — 513 


| 566 — 550. 
I 541 — 508 


1 573 — 502.. 
| 494. ..479. 


„ VI ! 


494.483 


494. .481 


1 


„ vii I 








„ vin !i 


463 — 


I 465 — 


I 468 — 


Endabsorption 


I 




J 


I 



Reihenfolge nach der Intensitat : wie bei 6. 



Vergleich der Fhaophy tin- Komponenten und der beiden 
Methylphdophorbide (Fig. II im Text). 

Die Hauptabsorption von b im Eot und das Band 
im Orange greifen weiter nach Violett hin. Der aufiere 
Streifen des Doppelbandes im Griin fallt bei b in die 
Liicke zwischen den beiden Gabeln der entsprechenden 
Absorption von a. Die aus dem Gesamtchlorophyll ent- 
stehenden Gemische der Phaophytinkomponenten a und 
und b (z. B. das von Willstatter und Hocheder 1 ) 
beschriebene Praparat) zeigen daher alle Absorptions- 
streifen verbreitert und verschwommen im Vergleich mit 



») Diese Annalen 354, 227 (1907). 
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der scharfen Begrenzung und charakteristischen (rliede- 
rung der Spektra beider Komponenten. 



9. Phytochlorin e (Fig. IX der Tafeln). 

a) In atherischer Losurtg. 

Das Phytochlorin zeigt ein aus fiinf scharf begrenzten 
Bandern zusammengesetztes Spektrum, das dem der 
Phaophytinkomponente a auBerst ahnlich ist. Nur fehlen 
hier die schwachen Bander II und VII des oben be- 
schriebenen Spektrums, Oder genauer, sie sind nur als 
schwache Schatten wahrzunehmen. Die iibrigen fiinf 
Bander aber zeigen nicht allein dieselbe Keihenfolge 
hinsichtlich der Intensitat: I, V. IV, II, III, sie 
stimmen auch in ihrer Starke und Breite und fast genau 
im Ort iiberein mit den entspreclienden Bandern des 
Phaophorbidspektmms. Die Ubereinstimmung ist iiber- 
raschend, weil das Phytochlorin e ja keineswegs die den 
Estern Phaophytin und Methylphaophorbid zugrunde 



Schicht in mm 


0,030gLactamhydrat iu 1 Liter Ather (ctwa 1 / 1000 Mol. 
in 20 Liter) 




2,5 


10 


20 


Band I 


672 661 


678 — 655 


679 — 652 | 635 


„ H 


— 


616 | 602 


617.. 603 


„ III 


— 


— 


563 | 553 


„ iv 


535.527 


535.. 527 


535. ..527 


„ v 


508.. 492 


509. ..491 


510 490 


Endabsorption 


411 — 


427 — 


432 — 



Schicht in 
mm 



Band I 

., II 
„ III 

,. IV 

„ v 

End- 
absorption 



0,030 g Lactamhydrat in 1 Liter Ather (etwa Viooo 



Mol. 



40 



683 — 648.632 

617.. .603 

564.553 

537 527 

512 — 488 

437 — 



in 20 Liter) 
80 



686 — 644. .631 

619 602 

565.. 553 

538 — 526 

516 — 484 | 472 

444 — 



160 



689 — 630. ..619 

619 — 599 

567. ..553 

540 — 525 | 

518 — 482 | 

448 — 
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liegende Carbonsaure ist; die konstitutionelle Verschieden- 
lieit zwischen letzterem und dem Phytochlorin zeigt sich 
vielmehr darin, da6 die Phaophorbide viel schwacher 
basisch sind als die Phytochlorinester und dafi sie bei 
der Keaktion mit Alkalien nicht durch einfache Ver- 
seifung, sondern unter intermediarem Auftreten der 
braunen Phase in Phytochlorin e ubergehen. 1 ) 

b) In salzsaurer Losung. 
Die Losung des Phytochlorins in verdunnter Salz- 
saure ist blau, ihre Nuance hangt von der Starke der 
Saure ab; wir beschrieben das Spektrum der durch 
Aufiosen von Lactamhydrat in konz. Salzsaure und Ver- 
diinnen auf einen Gehalt von 3,0 Proz. Chlorwasserstotf 
bereiteten Losung. Die Absorptionsstreifen erscheinen 
nach Hirer Zahl und Form nicht erheblich geandert, wohl 
aber hinsichtlich der Intensitat. Vor allem ist das 
Doppelband IV und V im Griin sehr verblaBt. Das 
Band III des Phytochlorins ist aus der griinen Region 
ganz ins Gelb geriickt nnd hinsichtlich der Starke an 
die zweite Stelle getreten. 1 )ie Begrenzungen sind weniger 
scharf als bei dem Spektrum der indifferenten Losung. 



Schicht in mm 



0,030 g Lactamhydrat in 1 Liter 3 proz. Salzsaure 



20 



Band I 
„ II 

„ III 

,. iv 
„ V 
Endabsorption 



680 — 647 
619.607 
589.. 578 
540.525 

443 — 



40 

685 — 638 
620.. 607 
589. ..578 
540.. 525 
505 | 489 
448 — 



80 

691 — 632... 589 

589 578 

540... 523 
508.487 
453 — 



Keihenfo]ge nach der Intensitat: I, III, II, IV, V. 

10. Phytochlorin f. 

Das Phytochlorin f besitzt in atherischer Losung 
schon griine Farbe, es ist viel weniger olivstichig als 

') K. Willstiitter u. M. Utzinger, diese Aimalen :{82, 129- 
(1911). 
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Chlorin e. Wahrend man die Isomeren mit unbewaft'netem 
Auge leicht unterscheiden kann (natiirlich viel sicherer 
durch Priifen der Salzsaurezahl), zeigen die Spektra nur 
die geringsten Differenzen. Bei Phytochlorin f sind nur 
die Bander IV und V ein wenig gegen Violett hin ver- 
schoben und sie sind ein bischen schmaler, auch die 
Endabsorption beginnt bei einer etwas kleineren Wellen- 
lange. 



Schicht in mm 


0,030 g Chlorin f in 1 Liter Ather 
2,5 20 80 


Band I 


673 662 


680 — 652 | 631 


685 — 645. .631 


, II 


— 


616. .604 


617 602 


„ III 


— 


— 


5G3.552 


» iv 


530.525 


531. .525 


533 523 


„ v 


506.. 490 


506 487 


512 — 483 


Endabsorption 


410 — 


428 — 


442 — 



Die Losung von Chlorin f in 10 prozentiger Salz- 
saure kann man nicht mit der oben beschriebenen 3 pro- 
zentigen salzsauren Losung von Phytochlorin e ver- 
gleichen, da die Farbe der Chlorine desto mehr vom 
Blau in G-riin iibergeht, je konzentriertere Salzsaure als 
Losungsmittel dient. Wir fiihren zur Charakterisierung 
von Phytochlorin f nur fiir die Schicht von 40 mm das 
Spektrum der Losung von 0,03 g in 1 Liter 10 prozen- 
tiger Salzsaure an: 

Band I 678 — 637, Band II 613.598, Band III 579.567, 
Band IV 534. .521, Band V 500.487, Endabsorption von 441. 

11. Phytorhodin g (Fig. X der Tafeln). 
Das Phytorhodin g, dessen atherische Losung wein- 
rot gefarbt ist, zeigt ein schones Spektrum von ein- 
facherer Gliederung: der starkste Absorptionsstreifen 
der sichtbaren Eegion liegt wie durchwegs bei den 
Chlorophyllderivaten im Eot, aber nahe am Ubergang 
in Orange; im Griin liegt ein kraftiges Doppelband, 
auBerdem gibt es nur noch im Orange ein schwacheres, 
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viertes Band. Die Reihenfolge der Bander nach ihrer 
Intensitat ist demnach: Endabsorption, I, IV, III, II. 
Mit dem viel koniplizierteren Spektrum der Phao- 
pliytinkomponente b und des Methylphaophorbids b ist 
das relativ einfache Phytorhodinspektrum sehr nahe ver- 
wandt. Die Abweichungen bestehen namlich nur darin, 
dafi das auf der Fraunhoferschen Linie F liegende 
Band VI der Komponente b hier fehlt und die charak- 
teristische dreiarmige Absorption im Griin ohne Anderung 
des Ortes zu eineni Doppelstreifen verschmolzen ist. 
Bei Phytorhodinkali hingegen hat die Absorption im 
Griin wieder genau dieselbe Form wie bei den Phao- 
phorbiden. Viel bedentender sind natiirlich die Unter- 
schiede gegeniiber dem Phytochlorin e; beim Rhodin sind 
die zwei Bander im Rot und Orange gegen Violett bin 
verschoben; statt der iiber das ganze Griin verteilten 
drei Streifen zeigt das Rhodin nur zwei kraftige Bander. 



Schicht in mm 


0,030 g Ehodin 


in 1 Liter Ather 
in 20 Liter) 


(etwa Viooo Mol. 




2,5 


10 


20 


Band I 


659.. 649 


662 — 649 


664 — 646 


„ II 


602.595 


603.594 


605.. 593 


,. HI 


568.555 


569.554 


569.. 554 


„ iv 


537.517 


536. .518 


538. ..516 


Endabsorption 


446 — 


451 — 


453 — 



Schicht in mm 


0,030 g Rhodin 


in 1 Liter Ather (etwa ^tooo Mol. 
in 20 Liter) 




40 


80 | 160 


Band 1 


667 —641 


673 — 636 


677 — 630 


„ II 


607.. .592 


608 590 


614 — 588.580 


n in 

,, iv 


570. ..553 
539 516 


576 552. 

541 — 509 


| 580 — 497 


Endabsorption 


455 — 


459 — 


465 — 



Die smaragdgriine Losung des Phytorhodins in 
9prozentiger Salzsaure zeigt ein aus denselben Streifen 
zusammengesetztes Spektrum. Band I ist starker, breiter, 
weiter nach der kurzwelligen Seite sich erstreckend, 
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namlich tief in Orange hinein, auch II ist gegen Violett 
gertickt, IV und V sind sehmaler nnd schwacher, das 
letztere gegen Rot hin verschoben. 



Schicht i 


n mm 
I 


40 


80 


Band 


663 — 631 


671 — 621 .608 


)? 


TI 


595.583 


595.. 583 


» 


III 


570 | 556 


571.559 


?j 


IV 


546.. 530 


545... 529 


Eudabso 


rption 


466 — 


473 — 



III. Kapltcl. 
Die Hi 1<1 mis komplexer Kaliumvcrbindniigeii. 

Das Chlorophyll und seine in alkalischen Medien 
gebildeten Spaltungsprodukte Chlorophyllin, Kliodophyllin, 
Glaukophyllin, Pyrrophyllin, Phyllophyllin, haben wir als 
Verbindungen init komplex gebundenem Magnesium er- 
klart. Diese Bindungsweise des Metalls wird bewiesen 
durch die Bestandigkeit der Verbindungen gegen Alkalien 
bis zu sehr hohen Temperaturen und sie wird demon- 
striert durch den Farbwechsel beim Austritt des Magne- 
siums aus den Phyllinen. Das Magnesium kann, wie be- 
kannt, in den Chloro])hyllderivaten (lurch Yiele Schwer- 
metalle ersetzt werden, z. B. durch Zink, Kupfer und 
Eisen; die so entstehenden komplexen Metallverbindungen 
haben mit den magnesiumhaltigen Chlorophyllderivaten 
die Bestandigkeit gegen Alkalien gemein, sie iibertreffen 
die letzteren bei weitem an Bestandigkeit gegen Siiuren. 

Wir haben vor kurzem beobachtet 1 ), daB die Spal- 
tungsprodukte der Chlorophylle mit Alkalihydroxyd Ver- 
bindungen einzugehen vermogen, die in iiberraschendem 
Malte an die natiirlichen Magneshimverbindungen er- 
innern. Phytochlorin ist in indifterenter Losung oliv- 
griin, Phytorhodin weinrot, die Alkalisalze zeigen in 
alkoholischer Losung recht genau die Absorptionsspektra 



') R. Willstatter und M. Utzinger, diese Annalen 3S2, 170 
nnd 189 (1911). 
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der magnesiumfreien Chlorophyllabkommlinge, aus welchen 
sie hervorgegangen sind, niimlich das Chlorin stimmt 
mit der Komponente a des Phaophytins, das Rhodin mit b 
iiberein. Lost man hingegen Phytochlorin und Phyto- 
rhodin in konzentriertester alkoholischer Kalilauge auf, so 
schlagt die Farbe vollkommen urn in intensives Chloro- 
phyllgriin, nnd zwar in einem Fall in das Blaugriin der 
Komponente a, im anderen Fall in das Gelbgriin der 
zweiten Komponente. 

Zum Vergleich mit den so gebildeten Kaliumver- 
bindungen haben wir nun die Absorptionsspektra der- 
jenigen Chlorophyllinalkalisalze der Reihen a und b 
untersucht, welche bei der Zersetzung durch Saure 
Phytochlorin e und Phytorhodin g liefern, also die Pro- 
dukte der vor kurzem zum erstenmal beschriebenen 
raschen Verseifung in der Hitze 1 ): iso-Chlorophyllin- 
kalium a und b. In den Absorptionserscheinungen 
stimmen die Chlorophyllinsalze in hochst konzentrierter 
methylalkoholischer Kalilauge als Losungsmittel mit der 
Auflosung von Phytochlorin und Phytorhodin in den- 
selben Medien so vollkommen iiberein, daB man das ein- 
wertige Alkalimetall analog dem Magnesium im Chloro- 
phyll gebunden annehmen mufi. Das Kalium hat also 
den Wasserstoff von zwei Iminogruppen substituiert und 
hat durch seine Partialaffinitat mit zwei anderen stick- 
stoiFhaltigen Gruppen einen Komplex gebildet: 

^N— K ....-&/ 



>N-K . . . . N< 



-c/ 



No- 



Dieser Komplex erleidet schon beim Verdiinnen der 
alkalischen Losung mit Alkohol Dissoziation. Bei den 
komplexen Metallverbindungen der Chlorophyllgruppe 
wird also jeder Grad von Bestandigkeit verwirklicht, die 



*) Diese Annalen 382, 138 (1911). 

Annalen dor Chemie 385. Band. 13 
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Verbindungen der einwertigen Alkalien existieren nur in 
konzentrierten Alkalien, die Magnesiumverbindungen 
werden schon durch Saure zersetzt, Kupferverbindungen 
entstehen in der groBten Verdunnung 1 ) und sind gegen 
starke Alkalien und gegen starke Sauren auBerst 
resistent. 

Die Annahme, dafi das Kalium den mehrwertigen Me- 
tallen analog reagiert, hat nichts Befremdendes, nachdem 
die grundlegenden Untersuchungen von A. Hantzsch 2 ) 
die Pantochromie und Chromotropie bei den verschiedenen 
Salzen der Violursaure und verwandter Oximinoketone 
kennen gelehrt haben. 

Nach den optischen Verhaltnissen und den Bestan- 
digkeitsverhaltnissen sind in der Chlorophyllgruppe die 
komplexen Verbindungen greifbarer, bestimmter unter- 
schieden von einfachen Salzen als in manchen anderen 
Gruppen. Man erklart z. B. die Beizenfarbungen, indem 
man nach A.Werner 3 ) die Farblacke als komplexe Me- 
tallverbindungen betrachtet. Nun zeigt das Alizarin nur 
Absorption der kurzen Wellenlangen und auch seine 
Aluminiumverbindung, die ja gerade als konstitutionell 
verschieden von Alizarin selbst aufgefaBt wird, absorbiert 
gleichartig im Violett. (Wir haben das Spektrum des- 



') Die Bildung dieser komplexen Chlorophyllderivate kann zum 
empfindlichen Nachweis von Spuren der Schwermetalle (Zn, Cu) 
dienen. Wir finden z. B. im Methylalkohol I von K ah lb an m 
Kupfer, wenn wir darin Phytochlorin e losen und einige Zeit stehen 
lassen. Die Reaktion erfolgt rascher bei Gegenwart von Pyridin. 
Man fiihrt dann das Chlorophyllderivat wieder in Ather iiber und 
entfernt d,urch Waschen mit 10 prozentiger Salzsaure quantitativ 
das uberschiissige Phytochlorin. Im Ather bleibt die gegen Saure 
bestandige , intensiv blaugrune Kupferverbindung des Phyto- 
chlorins e. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 966 (1909). — A. Hantzsch und 
P. C. C. Isherwood, ebenda S. 986. — A. Hantzsch u. B. Issaias, 
ebenda S. 1000. — A. Hantzsch und W. Kemmerich, ebenda 
S. 1007. — Siehe auch H. Ley, Die Beziehungen zwischen Farbe 
und Koudtitution bei organischen Verbindungen. Leipzig 1911. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1062 (1908). 
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selben in Chinolinlosung betrachtet.) Dagegen verhalten 
sich verschieden vom Alizarin und der Aluminium- 
verbindung die Alkaliverbindungen, die noch nicht als 
komplexe Derivate beschrieben worden sind. Alizarin 
bildet zweierlei Alkalisalze, die nach ihren optischen 
Eigenschaften gewiB keine einfachen Alizarinsalze sind. 
Wenn man die gelbe atherische Losung des Alizarins 
mit sehr verdiinnter Kalilauge ausschuttelt (V 2 ooo n-KOH 
ist geeignet, 1 / 8000 n-KOH wird nur noch wenig, Vioooo n-KOH 
nicht mehr angefarbt), Oder mit Ammoniak (Vioooo ^is 
1 / 10 normal), so entsteht eine rote Losung, mit etwas 
konzentrierterer Kalilauge (etwa mit Vso n-KOH) ent- 
steht die blauviolette Losung eines zweiten Salzes. Die 
letztere zeigt vier Absorptionsbander im sichtbaren Teil 
des Spektrums I I = 625 ... 602 p.(i, II 580 — — 556, 
III 536.. 520, IV 500.485, Endabsorption von 412. Es 
scheint also, daB die Oxyanthrachinone recht verschieden- 
artige komplexe Metallverbindungen zu bilden imstande 
sind; die Alizarinsalze sind noch nicht gentigend unter- 
sucht und erklart. 

1. Iso-CMorophyllinkalium a (Fig. Ill im Texte). 

Wir haben das Methylchlorophyllid a in wenig Pyridin 
gelost und in siedende 30prozentige methylalkoholische 
Kalilauge eingetragen, dann wurde die alkalische Fliissig- 
keit bis auf die far die vergleichsweise untersuchte voll- 
standige Komplexbildung des Phytochlorins erforderliche 
Konzentration eingedampft, d. i. bis auf einen Gehalt von 
44 Proz. KOH, den wir durch Titration feststellten. Die 
alkalische Losung wurde mit methylalkoholischer Kali- 
lauge von derselben Konzentration auf 1 Liter gebracht. 
Sie durfte nicht stehen gelassen werden, da sie nach 
dem Erkalten bald rasch, bald langsam krystallisierte. 

Die alkalische Losung von iso-Chlorophyllin a ist 
griinblau und zeigt sehr starke leuchtend rote Fluorescenz. 
Da beim Verdunnen mit Wasser die Farbe schon blau- 
griin bleibt, war die Magnesiumverbindung unversehrt. 

13* 
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Das Absorptionsspektrum ist ahnlich dem von Chloro- 
phyll, aber die Bander sind weniger scharf; das Band I 
ist gegen Violett hin verschoben und fast ganz ins 
Orange geriickt; Band III ist schwacher geworden und 
steht jetzt hinter dem Band IV an Intensitat zuriick. 



Schicht in mm 


0,031 g Methylchlorophyllid in 1 Liter 
44 prozentiger KOH in CH,OH 




10 


20 


40 


80 


Band I 


652 — 629 


655 - 623 


658 — 618- 


\ 662 — 615 


„ II 


605 . 587 


605 . . 585 


606 .. . 583 


L 607 — 582 . 


„ III 


— 


— 


569 | 562 


J 571 . . 562 


„ iv 


532 | 519 


532 . . 518 


533... 518 


535 516 


,. v 


— 


497 | 490 


498 . 488 


498 . . 486 


„ VI 
Endabsorption 


463 . 452 
436 — 


465 . . 452 
439 — 


468— —452. 
443 — 


1 472 — 



2. Phytochlorin e in alkalischer Losung (Fig. Ill im Texte). 
a) Normales Alkalisalz. 

In verdiinnter methylalkoholischer Kalilauge zeigt 
Phytochlorin ahnliche Farbe wie in indifferenten Sol- 
venzien. Aber das Spektrum des Alkalisalzes nahert 
sich noch mehr dem von Phaophytin und Methylphao- 
phorbid a. Wahrend die Bander II und VII dem Phyto- 
chlorin fehlen (sie treten nur als schwache Schatten 
auf ), zeigt die alkalische Losung alle sieben Bander des 
Spektrums der Phaophorbide, III und V allerdings mit 
etwas geringerer Intensitat. 



Schicht 


0,030 g in 1 Liter 5 prozentiger KOH in CH 3 OH 


in mm 


10 


20 


40 


80 


Band I 

,, I' 


672 — 652 
637 | 631 


| 675 — 648.631 


1 678 — 644.. .630 


1 681 — 627 


„ III 


611 ! 600 


612.598 


612. .597 


613 597 


„ iv 


— 


563 | 552 


564 . . 552 


564 . . 552 


„ v 


537 . 530 


538 . . 529 


538 .. . 529 


539 529 


,, VI 


510... 492 


512 491 


514 — 490 


518 — 487 


„ VII 


472 I 461 


472.461 


473.. 461 


475 460 


Endab- 










sorption 


430 — 


433 — 


438 — 


445 — 
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b) Komplexe Kaliumverbindung. 
Die Losung von Phytochlorin in 30 prozen tiger 
methylalkoholischer Kalilauge ist bis auf einen Gehalt 
von 45 — 46 Proz. KOH abgedampft worden. Die'Farbe 
war sehr schon blaugriin, sie hielt sich stundenlang un- 
verandert und wurde dann langsam olivgriin. Die alka- 
lische Masse besaB tiefrote Fluorescenz, aber weniger 
leuchtend rote als Iso-Chlorophyllinkalium. Die spektro- 
skopische Messung haben wir vor dem volligen Erkalten 




Figur III. 

rasch ausgefiihrt; wiederholte Messung ergab fiber ein- 
stimmende Resultate. 

Das Spektrum weist vier Absorptionsbander des 
Chlorophyllinsalzes (I, II, IV, V) in gleicher Lage und 



Schicht 


0,030 g Chlorin in 1 Liter 45 prozent. KOH in CII„OH 


in mm 


10 


20 


40 


80 


Band I 


653 — 629 

605 | 586 


656 — 623 
606 . 585 


1 661 —618... 585 


1 661 — 584 


„ III 


— 


— 


— 


584 . . 563 


» iv 


534 | 518 


534 . . 518 


537... 518 


538 516.. 


,, v 


— 


504 . 488 


505 . . 486 


508 .. . 485 


,. VI 
Endab- 
sorption 


443 — 


1 465. 
' 445 — 


\ 468 .. . 
) 450 — 


J-468 455 — 
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Starke auf, nur nicht ebenso scharf begrenzt, Band VI 
mit etwas verminderterlntensitat; das schwache Band III 
erscheint in dicker Schicht als ein Schatten an II. Gegen- 
iiber dem Phytochlorin ist also namentlich die Haupt- 
absorption im Griin sehr geschwacht. 

3. Iso-Chlorophyllinkalium b (Figur IV im Texte). 

Die Losung des iso-Chlorophyllinkaliums b in hochst 
konzentrierter methylalkoholischer Kalilauge haben wir 
ebenso bereitet wie die von a; sie ist gelblichgriin mit 
sehr intensiver braunlich roter Fluorescenz. Beim Ver- 
diinnen mit Methylalkohol Oder Wasser bleibt die Farbe 
rein griin; die Spaltung durch Saure lieferte reines 
Phytorhodin g. 

Dem Absorptionsspektrum fehlen die schwacheren 
Bander III, V, VII des Spektrums von Chlorophyll b 
oder sie treten nur bei dicken Schichten als Verbindungs- 
schatten zwischen den starken Streifen auf. Dadurch 
vereinfacht sichvdie Absorption zu einem Spektrum, das 
zwischen den Linien C und E aus vier Bandern besteht: 
Die Hauptabsorption, das Doppelband I — II, ist vom Eot' 
ganz ins Orange geriickt. 



Schicht 
in mm 


0,031 g Methylchlorophyllid in 1 Liter 45 prozentiger 
KOH in CH 3 OH 




10 


20 


40 


80 


Band I 

,. II 
„ III 


646 636... 

630 620 

587 . . 572 


1648 — 615 
588 .. . 570 


1 651 — 610 
) 593 — 564 


(656—554... 
( 546 523 


„ iv 


— 


542 | 531 


544 . 529 


Endab- 










sorption 


477 — 


501 | 482 — 


503 . 486 — 


504 . . 490 — 



4. Phytorhodin g in Kalilauge (Fig. IV im Texte). 
Die Losung des Rhodins in verdiinnter methyl- 
alkoholischer Kalilauge zeigt ein Absorptionsspektrum, 
das dem der Phaophytinkomponente b und des Methyl- 
phaophorbids b noch weit ahnlicher ist als das des 
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freien Khodins. Zwar fehlt audi dem Phytorhodin- 
kalium wie dem Phytorhodin das auf der Fraunhofer- 
schen Linie F liegende Band VI, aber die Absorption 
im Grun hat wieder die charakteristische dreiarmige 
Form. 

Wie unsere Fig. IV deutlich zeigt, ist das Ab- 
sorptionsspektrum der Losung von Phytorhodin g in 
sehr konzentrierter methylalkoholischer Lauge ganz 
gleichartig mit dem von iso-Chlorophyllinsalz b. Die 
Endabsorption riickt herein bis iibers ganze Blau; von 
der anderen Seite riickt das I. Band ganz ins Orange. 
Zwischen diesen liegt nnr ein kraftiger Streifen im 
Orangegelb und ein geringfiigiger mitten im Grun. 



d) 




Figur IV. 



Schicht in mm 


a) 0,030 g Rhodin in 1 Liter 
KOH in CH,OH 


5 prozentiger 




10 


20 


40 


Band I 


660 646 


663 — 643 / 


667 — 63it 


„ II 


605 . 592 


605 . . 591 


607 591 . 


„ III 


578 | 571 


579 . 570 


579 . . 568 ! 


„ iv 


— 


560 | 551 


5U0.551 | 


„ v 


536 | 525 


537 . . 524 


538 .. . 522 


Endabsorption 


460 — 


463 — 


407 — 
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Schicht in mm 


b) 0,030 g Rhodin in 1 Liter 48 prozentiger 
KOH in CH 3 OH 




10 


20 


40 


Band I 

» II 

» HI 

Endabsorption 


642 622 

597 . . 576 

502 . . 490 — 

l 


644 — 619 

598 .. . 575 

553 | 534 

505 . . 497 — 


1 649 — 614. 

> 600 571 

j .532 
509 . . 503 — 



Untersuchungen tiber Chlorophyll; 

VOn Bichard Willst'dtter. 

XVIII. Cber die Reduktion des Chlorophylls I; 

von Bichard Willstatter und Yasuhiko Asahina. 

[Mitteilung aus dem chemischen 
Laboratorium der Eidenoss. Technischen Hochschule in Zurich.] 

(Eingelaufen am 27. September 1911.) 

Theoretischer Teil. 

Bei der Reduktion des Hamins mit Jodwasserstoff 
und Phosphoniumjodid haben M.Nencki und J.Zaleski 1 ) 
das Hamopyrrol entdeckt. Sie haben die Formel C 8 H 13 N 
fur die Base aus der Analyse des krystallisierten Pikrats 
und der amorphen Verbindung mit Quecksilberchlorid 
abgeleitet. Wie die nahe Beziehung zwischen dem 
Hamatoporphyrin und dem Phylloporphyrin von Hoppe- 
Seyler und E. Schunck erwarten lieB, ist es auch ge- 
lungen, das Hamopyrrol aus einem Chlorophyllderivat 
abzuspalten. Nencki hat namlich gemeinsam mit 
L. Marchlewski 2 ) bei der Reduktion von Phyllocyanin- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 997 (1901). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1687 (1901). 
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kupferacetat die Bildung von Hamopyrrol beobachtet 
und die Base als Quecksilberverbindung analysiert. 

Wenige Monate nach der Publikation seiner Knt- 
deekung starb Nencki. Und seitdem ist das Hamo- 
pyrrol, so leicht zuganglich es ist nach dem Verfahren 
von Nencki und Zaleski, und so wichtig fur die Kennt- 
nis von Blut- und Blattfarbstoff, nur unzureichend unter- 
sucht worden. 

Marchlewski 1 ) hat Nenckis Arbeit fortgesetzt 
und in einer Reihe von Publikationen die Bildung von 
Azofarbstoffen aus dem Hamopyrrol nach dem Verfahren 
von O.Fischer und E. Hepp 2 ) beschrieben. Im Laufe 
dieser TJntersuchungen hat Marchlewski 3 ) auch noch 
einmal mit einem Chlorophyllderivat die Reduktion aus- 
gefiihrt und die Azoverbindungen aus „Chlorophyllpyrrol" 
und Hamopyrrol ubereinstimmend gefunden. Damit ist 
wenigstens gezeigt, daB ein Bestandteil dem Hamopyrrol 
beider Herkunft gemeinsam ist. 

tiber die Natur der Seitenketten im Hamopyrrol 
haben die TJntersuchungen von W. Kiister AufschluB 

') J. Buraczewski u. L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 43, 410 (1904—1905). H. Goldmann u. L. Marchlewski, 
ebenda 43, 415 (1904—1905). H. Goldmann, J. Hetper und 
L. Marchlewski, ebenda 45, 176 (1905). J. Buraczewski und 
L. Marchlewski, ebenda 47, 331 (1906). L. Marchlewski und 
St. Mostowski, ebenda 51, 464 (1907). L. Marchlewski und 
J. Rettinger, ebenda 54, 151 (1907); Biochem. Zeitschr. 10, 437 
(1908). L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 56, 316 (1908) 
UDd61, 276(1909). J. Buraczewski und L. Marchlewski, Bull, 
de l'Acad. d. Sc. d. Cracovie 1904, 397. L. Marchlewski, J. Hetper 
und H. Goldmann, ebenda 1905, 279. J. Buraczewski und 
L. Marchlewski, ebenda 1906, 13. L. BarabaB und L. Mar- 
chlewski, ebenda 1909, 555. Z. Leyko und L. Marchlewski, 
ebenda 1909, 583. L. Marchlewski u. J. Robel, ebenda 1910, 1. 
H. Malarski und L. Marchlewski, ebenda 1910, 173. L. Mar- 
chlewski, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 259 (1910). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2251 (1886). 

• 8 ) L. BarabaB und L. Marchlewski, Bull, de l'Acad. d. Sc. 
d. Cracovie 1909, 555 und H. Malarski und L. Marchlewski, 
ebenda 1910, 173. 
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gegeben. Hatten Nencki und Z ale ski von einer Butyl- 
oder Propylgruppe gesprochen, so machte es\V. Kiister 1 ) 
durch die Oxydation zum Methylathylmaleinimid sehr 
wahrscheinlich, daB das Hamopyrrol ein «-Methyl-/?,p?- 
methylathylpyrrol ist. Uberdies hat Kiister^) gezeigt, 
daB das Hamopyrrol aus einem anderen Kern des Hamins 
hervorgeht als die Hamatinsaure; denn seine Bildung 
erfolgt ohne Abspaltung von Kohlendioxyd. 

Das Hamopyrrol ist nach Kiister 3 ) nicht einheitlich. 
Mit Mineralsauren trennte Kiister das Gemisch in eine 
saure und eine basische Fraktion. Die erstere enthielt 
das Pyrrol, die letztere wahrscheinlich das entsprechende 
Pyrrolin, beide gaben dasselbe Maleinimid bei der Oxy- 
dation. Es ist aber zu bezweifeln, daB sich dieser Be- 
fund bei der Oxydation des reinen Pyrrolins bestatigen 
wird; die basische Fraktion konnte nicht frei von dem 
Pyrrol sein, so daB won] dieses allein zum Imid oxydiert 
worden ist. 

Mit grofieren Mitteln und Mengen ist 0. Piloty 4 ) 
daran gegangen, Hamopyrrol in reinem Zustand darzu- 
stellen. Er fiihrte die Keduktion mit Zinn und Salzsaure 
aus. Das Pyrrol versuchte er von hydrierten Basen 
durch fraktionierte Destination im Vakuum zu trennen. 
Sein Hamopyrrol krystallisiert teilweise, der Schmelz- 
punkt liegt bei 39°; das Pikrat hat stets den Schmelz- 
punkt 108,5°. Den Konstitutionsbeweis von Kiister 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2953 (1902). W. Kiister u. K. Haas, 
Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2472 (1904). W. Kiister, diese Annalen 
:{46, 1 (1906). Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2017 "(1907). Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 66, 526 (1908). Abderhaldens Handbuch d. biochem. 
Arbeitsmethoden II, 625 (1910>, 

») Zeitschr. f. physiol. Chem. 65, 526 (1908); 61, 164 (1909); 
Ber. d. d. chem. Ges. 43, 370 (1910). 

9 ) Ber. d. d. pharm. Ges. 16, 400 (1906); Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 55, 526 (1908). 

4 ) Diese Annalen 366, 237 (1909). 0. Piloty und E. Quit- 
mann, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4693 (1909). 0. Piloty, diese 
Annalen 377,. 314 (1910). 
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vervollstandigt Piloty, indem er das Hamopyrrol mit 
salpetriger Saure zum Oxim des Methylathylmaleinhnids 
oxydiert. 

Neben dem Hamopyrrol findet Piloty bei der Spal- 
tung des Hamatoporphyrins mit Zinn und Salzsaure eine 
Carbonsaure auf von der Zusammensetzung C 8 Hjj(NH)- 
COOH, die Phonopyrrolcarbonsaure. Sie liefert durch 
Abspaltung von Kohlendioxyd wider Erwarten nicht 
Hamopyrrol, sondern ein Isomeres, das Phonopyrrol. 
Die neue Base unterscheidet sich wesentlich vom Hamo- 
pyrrol; sie ist flussig, ihre atherische Losung scheidet 
keine Verbindung mit Pikrinsaure ab; die Oxydation 
mit salpetriger Saure gibt kein Oxim des Methylathyl- 
maleinimids. 

Nach Piloty sind Hamo- und Phonopyrrol die zwei 
moglichen «-Methyl-/9,/9-methylathylpyrrole: 



I il 



CH,— G, r ,C-CH s — CH S CH, 



Ft" 




C — CH 2 — CH $ 



CH 



HC-L J^C— CH s Cxig — 

NH KH 

und zwar wird fur das Phonopyrrol diese Annahme ver- 
treten, obwohl es im entscheidenden Punkt, in welchem 
Phono- und Hamopyrrol iibereinstimmen miiflten, vom 
Hamopyrrol abweicht: Phonopyrrol liefi sich namlich 
nicht in Methylathylmaleinimid Iiberfiihren. 

Da beim Zerfall in der Kalischmelze aus der Hamato- 
pyrrolidinsaure, in deren Molekiil die Phonopyrrolcarbon- 
saure enthalten ist, eine als #!,/?! -Dimethylpyrrol ge- 
deutete Base 1 ) hervorgeht, 

CH 3 — Cn r|CH 

CH,— ol JlcH ' 



') Diese Interpretation der Base geht darfiber hinweg, daB 
sie nicht kuppelt. 
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so weist Piloty dem Phonopyrrol die zweite Formel zu 
und erklart seine Bildung aus der Carbonsaure in folgen- 
der Weise: 



CH 3 — Gi r,C-CH,-CH,-COOH CH,— Ch h O— CH,-CH S 

I >- I + co 4 

CH S — d^-'CH CH,— oLi'CH 

NH NH 



Um das Pyrrol aus Chlorophyll und Hamin zu ver- 
gleichen, haben wir die Reduktion von Chlorophyllderi- 
vaten begonnen und auch die Spaltung des Haniins 
kennen gelernt. Die ersten Versuche zeigten, dafi zwar 
die hydrierten Pyrrolbasen, die bisher immer gestort 
haben, durch Ausschiitteln mit Mononatriumphosphat 
leicht und quantitativ abgetrennt werden konnen, daB 
aber das so gereinigte Pyrrol keine einheitliche Ver- 
bindung ist, sondern ein G-emisch von drei Basen. Fur 
seine Zerlegung bietet die fraktionierte Destination im 
Vakuum keine Aussicht. Wir haben daher versucht, 
durch fraktionierte Krystallisation der Pikrate eine 
Trennung zu erzielen, aber nicht mit vollkommenem Er- 
folg. Die Pikrate bilden Mischkrystalle; das schwerst- 
losliche und das leichtestlosliche Pikrat sind am ehesten 
rein zu erhalten, aber nur sehr schwierig das Pikrat 
von mittlerer Loslichkeit. Hingegen haben wir eine gute 
Methode in der fraktionierten Salzbildung mit Pikrin- 
saure gefunden; durch die mehrmalige Anwendung des 
Verfahrens haben wir die drei Komponenten des Hamo- 
pyrrols isoliert. 

Fur denjenigen Bestandteil des Gemisches, der am 
meisten den bekannten Angaben fur Hamopyrrol ent- 
spricht, behalten wir den Namen Hamopyrrol bei. Die 
Base liefert mit salpetriger Saure ein Oxim des Methyl- 
athylmaleinimids, das den von Piloty beobachteten 
Schmelzpunkt 201° zeigt. Sie gibt ein Pikrat vom 
Schmelzpunkt 108 — 109°. Ungefahr so schmelzen auch 
Gemische dieses Pikrats mit denen der anderen Kom- 
ponenten; dadurch erklaren sich die Angaben der Lite- 
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ratur 1 ) fiir das Hamopyrrolpikrat; das Pikrat in den 
Handen der fruheren Autoren war nicht homogen. Beim 
Umkrystallisieren behalten iibrigens die Pikratgemische 
ihren Schmelzpunkt nicht. 

Eine zweite Base ist isomer mit der ersten; wir 
schlagen fiir sie den Namen iso-Hamopyrrol vor. Sie ist 
total verschieden vom Phonopyrrol und es ist also fiir 
dieses mit Unrecht die Formel eines «-Methyl-/3,/9-methyl- 
athylpyrrols in Anspruch genommen worden. 

Das iso-Hamopyrrol verhalt sich bei der Oxydation 
gleich dem Hamopyrrol und zwar gibt es mit salpetriger 
Saure das zweite von der Theorie geforderte Oxim des 
Methylathylmaleinimids, dessen Schmelzpunkt erst bei 
219° liegt: 

CH3-Q, n C-CH 2 — CH 3 CH 8 — C n n C— CH 2 -CH 8 



0=( 




=NOH unu HON; 

NH 



und wn\r == cU U 
NH 



1 jb=0 



Das iso-Hamopyrrol krystallisiert, sein Schmelzpunkt 
liegt bei 16—17°, sein Pikrat schmilzt bei 119°. 

Die dritte Komponente, eine Base vom Schmelzpunkt 
66 — 67° ist zusammengesetzt C 9 H 15 N, enthalt also ein 
Kohlenstoffatom mehr. Sie soil als Phyllopyrrol be- 
zeichnet werden. Sie entspricht nicht etwa den Angaben 
fiir das krystallisierte Hamopyrrol von Piloty und ist 
nur reiner, sondern sie zeigt von den hauptsachlichen 
Merkmalen des Hamopyrrols keines. 

In atherischer Losung liefert das Phyllopyrrol auch 
ein schones Pikrat (Schmelzp. 95°), es ist das leichtest- 
losliche. Die Oxydation mit Chromsaure und die Ein- 
wirkung von salpetriger Saure verlauft nicht glatt, das 
Imid der Methylathylmaleinsaure ist nicht erhalten worden. 

Von den beiden Pyrrolbasen mit acht Kohlenstoff- 



') Hans Fischer [Zeitschr. f. physiol. Chem. 73. 228 (1911)] 
hat vor kurzem fur das Pikrat des Hamopyrrols den Schmelzp. 116° 
(korr.) beobachtet, der fiir das Gemisch richtiger ist als die alteren 
Angaben. 
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atomen unterscheidet sich das Phyllopyrrol vor allem 
durch das Ausbleiben der Fichtenspanreaktion und der 
von P. Ehrlich 1 ) aufgefundenen und von 0. Neubauer 2 ) 
aufgeklarten Farbreaktion mit Dimethylaminobenzaldehyd. 
Auch wird es in saurer Losung durch Diazoniumsalz 
nicht gefallt. 

Pennoch kann die Base nichts anderes sein, als ein 
Pyrrol. Denn sie nimmt bei der Reduktion 4 At. Wasser- 
stoff auf und liefert ein gesattigtes Hydroderivat. Das- 
selbe ist — ungeachtet aller Verschiedenheit der zu- 
grundeliegenden Pyrrole — auBerst ahnlich den zum Ver- 
gleich dargestellten Hamopyrrolidinen. Ware die kry- 
stallisierte Base ein Hexahydromethylindol, so konnte sie 
nur 2 At. Wasserstoff addieren. 

Die Unterschiede zwischen Hamo- und Phyllopyrrol 
erklaren sich dadurch, da6 im letzteren alle vier Kchlen- 
stoifatome Seitenketten tragen. 

Die Fichtenspanreaktion ist analog der Dimethyl- 
aminobenzaldehydreaktion als eine Kondensation von 
Aldehyden des Holzes mit den Pyrrolkernen zu ver- 
stehen. F. Feist 3 ) hat gezeigt, da6 die am Kohlenstoff 
tetrasubstituierten Pyrrole sich nicht mit Aldehyden zu 
kondensieren vermogen, und H.Fischer 4 ) hat in seiner 
in der Klinik von Friedrich v. Miiller ausgefiihrten 
Arbeit zur Kenntnis der Gallenfarbstoffe richtig, wenn 
anch noch ohne experimentellen Beleg, angegeben, daB 
die an den vier Kohlenstoffatomen substituierten Pyrrole 
die Ehrlichsche Keaktion nicht erfiillen. 

Eine andere Angabe der Literatur steht aber unserer 
Erklarung des Phyllopyrrols im Wege. 

Piloty 5 ) hat namlich vor kurzem auf synthetischem 

') Die medizinische Woche 1901, Nr. 15, S. 151. 

8 J Sitzungsbpr. d. Ges. f. Morphologie u. Physiologie in Munchen 
19, 32 (1903); Verhandl. d. Ges. d. Naturf. u. Arzte, Kas8el 1903, 
II. Teil, 2. Halfte, S. 68. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1647 (1902). 

4 ) Zeitsohr. f. physiol. Chem. 73, 204 (1911). 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 497 (1910). 
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Wege ein /3,/9'-Dimethyl-«,«'-diathylpyrrol bereitet und 
angegeben, . daB diese Base die Fichtenspanreaktion sehr 
stark zeige. Indessen besteht nach der Kenntnis vom 
Phyllopyrrol kein Zweifel mehr, daB das synthetische 
Pyrrol von Piloty etwas anderes ist oder enthalt. Das 
Bild der tetraalkylierten Pyrrole ist mit der Beschreibung 
des Phyllopyrrols gezeichnet. 

Noch einen besonders interessanten Unterschied 
weist Phyllopyrrol gegeniiber dem Hamopyrrol und gegen- 
iiber den Angaben der Literatur auf. Es wird von 
waBriger Quecksilberchloridlosung nicht gefallt, es ist 
also bei der Abscheidung des Hamopyrrols nach Nencki 
und Zaleski 1 ) stets in der Mutterlauge geblieben. 

Die trisubstituierten Pyrrole werden von Queck- 
silberchlorid gefallt, das tetrasubstitnierte nicht. Dem- 
nach ist die Reaktion der Pyrrole mit dem Quecksilber- 
chlorid nicht, wie man angenommen hat, eine Salz- 
bildung am Stickstoff (mit Kalium gibt Phyllopyrrol 
natiirlich ein Salz), sondern wahrscheinlich eine Mercu- 
rierung am Kohlenstoff, wie sie zuerst beim Thiophen 
von J. Volhard 2 ), bei vielen aromatischen Verbindungen 
von 0. Dimroth 3 ) und anderen Forschern beobachtet 
worden ist. 

Den drei Komponenten des Pyrrolgemisches kommen 
also die Formeln zu: 



CH,-C, 



CH a 



Cn — nC-CHj-CHj CH 3 -Cit — nC 

dJJc-CH a Holjo 



iC— CHj— CH g CH 3 — C 



-CH S CH a — Kj 



-iC-CH a — CH 9 
CH 



NH NH NH 

Phyllopyrrol Hamo- und iso-Hamopyrrol 

Die wichtigsten Merkmale dieser Pyrrole sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt; 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1003 (1901). 
») Diese Annalen 267, 172 (1891). 

«) Ber. d. d. chem. Gea. 31, 2154 (1898); 32, 758 (1899); 35, 
2032, 2853 (1902). 
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Hamopyrrol iso-Hamopyrrol 


Phyllopyrrol 


biedep.Mu. 

F ' 725 mm 


86—87° 
198° 

flussig 


88° 
198° 


92—93° 
213° 


Schmelzpunkt 


16—17° 


66—67° 


Schmelzpunkt des 
Pikrats 


109° 


119° 


95° 


Fichtenspan- 
reaktion 


intensiv 


intensiv 


keine 
Reaktion 


Mit wiiBriger 
HgCl,-Losang 


gefallt 


gefallt 


nicht gefallt 


Mit salpetriger 
Sanre 


Imidoxim vom 
Schmelzp. 201 ° 


Imidoxim vom 
Schmelzp. 218—219° 


keine glatte 
Reaktion 



Die drei Basen entstehen immer nebeneinander bei 
der Reduktion von Derivaten des Chlorophylls mit Jod- 
wasserstoff und Phosphoniumjodid oder mit Zinn und 
Salzsaure, sowie bei der Reduktion des Hamins nach 
Nencki und Zaleski oder von Hamatoporphyrin nach 
Piloty. Also auch da tritt das Gemisch der drei Kom- 
ponenten auf, wo nur auf zwei Kerne des Farbstoff- 
molekiils oder vielleicht sogar nur auf einen einzigen 
die Bildung fluchtiger Basen zuriickzufuhren ist. 

Von den Chlorophyllderivaten, die wir untersucht 
haben, hat Phylloporphyrin die grofite Ausbeute an fliich- 
tigem Eeduktionsprodukt geliefert, weil es nur eine 
Carboxylgruppe enthalt. Von der Rolle der vier stick- 
stoifhaltigen Kerne des Phylloporphyrins bei der Oxy- 
dation und der Reduktion mag man sich folgende Vor- 
stellnng bilden: Zwei Kerne liefern bei der Reduktion 
die Hamopyrrole. Es sind die namlichen, aus denen bei 
der Oxydation 2 ) das Methylathylmaleinimid hervorgeht. 
Ein Kern tritt nach der Reduktion als Phyllopyrrol auf; 



') Nach 0. Piloty (diese Annalen 366, 252 [1909]) soil Hamo- 
pyrrol unter 11 mm Druck zwischen 96 und 104°, unter 23 mm aber 
viel tiefer, namlich bei 86 — 87° sieden. 

*) R. Willstatter und Y. Asahina, diese Annalen 373, 227 
(1910). 
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es ist wahrscheinlich derselbe, der bei der Oxydation 
verloren geht. Der vierte Kern behalt bei der Reduktion 
wie bei der Oxydation sein Carboxyl; er bildet also kein 
fliichtiges Pyrroiderivat; sein Oxydationsprodukt ist das 
Imid der Hamatinsaure. 

Experimenteller Teil. 

I. Eapitel: Die Pyrrole aus Hamin. 

1. Beduktion mit Jodwasserstoff nnd Phosphoniumjodid 
und Fraktionierung des Gemisches von Fyrrolbasen. 

Zur Darstellung von Hamin. Das Hamin haben wir 
nach unserer friiber beschriebenen Ausfuhrungsweise l ) 
der Methode von Schalfejeff und von Nencki-Za- 
leski dargestellt. Bei der Gewinnnng groflerer Mengen 
haben wir mit fiinf Rundkolben von 4 Liter gearbeitet, 
die mit je 3 Liter Eisessig unter Zusatz von Chlor natrium 
beschickt und auf einem Dampfbad erhitzt wnrden. In 
jeden Kolben trngen wir einen Liter defibriniertes nnd 
durch diinne Gaze filtriertes Blut unter Umschwenken 
in zwei Portionen ein und zwar durch einen Tropftrichter, 
dessen Ablaufrohr nahe iiber dem Eisessig endete und 
die GefaBwand nicht beriihrte; nach Zusatz eines halben 
Liters machten wir eine Pause, bis die Temperatur wieder 
auf 95° gestiegen, liefien dann den Rest einlaufen und 
erhitzten abermals eine Viertelstunde. Wir konnten so 
mit den einfachsten Hilfsmitteln 25 Liter Blut im Tag 
verarbeiten. Unsere Ausbeute betrug durchschnittlich 
4,5 g und manchmal etwas mehr als 5g Hamin; die von 
0. Piloty 2 ) angegebene Ausbeute von 7,33 g aus einem 
Liter Blut konnen wir nicht erreichen. 

Unser Hamin ist als Rohprodukt rein genug fur 
die weitere Verarbeitung z. B. auf Hamatoporphyrin; es 
enthalt nicht die von Piloty beobachtenden storenden 
Beimischungen, welche auf die Anwendung von konzen- 



*) Diese Aimalen 373, 232 (1910). 
s ) Diese Annalen 377, 358 (1910). 
Annalen der Chemie 385. Band. 14 
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trierterer Blutflussigkeit und die Ersparnis an Eisessig 
zuriickzufiihren sind. 

Keduktion. Die Spaltung des Hamins durch die Ein- 
wirkung von Jodwasserstoffsaure mit Jodphosphoniuni 
haben wir im wesentlichen nach den Angaben von 
Nencki und Zaleski 1 ) und zwar mit Portionen von 
25 — 50 g Hamin ausgefiihrt. Bei unserem Hauptversuche, 
dessen Aufarbeitung allein beschrieben werden soil, sind 
300 g Hamin in zwolf Chargen reduziert worden. Wir 
erhitzten je 25 g Hamin mit dem Gemisch von 450 ceni 
Eisessig und 500 g Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 
1,96 zunachst 17 2 Stunden lang auf dem Dampfbad; das 
Hamin ging rasch in Losung; die Fliissigkeit wurde rot- 
braun und dann durch das Freiwerden von Jod all- 
mahlich tiefbraun. Dann trugen wir unter weiterem 
Erwarmen nur 20 g Phosphoniumjodid 2 ) in kleinen Por- 
tionen wahrend einer halben Stunde ein. Diese Menge 
reichte zur Aufhellung der Losung hin, so dafi am Ende 
eine Probe beim Versetzen mit Wasser klar und hell- 
gelb war. Wir verdiinnten mit dem 1 1 / 2 fachen Volumen 
Wasser und trugen calciiiierte Soda ein bis zu stark 
alkalischer Reaktion: man kann die Pyrrole ausathern, 
aber reiner erhalt man sie (wenngleich mit einem kleinen 
Verlust durch Harzbildung) bei der Destination mit 
Wasserdampf. Die iibergehenden Basen fingen wir in 
Vorlagen auf, die mit Ather und verdiinnter Natronlauge 
beschickt waren; die Extraktion mit Ather wurde durch 
Aussalzen vervollstandigt. 

Die getrennten Chargen der 300g-Portion sind in 
rascher Folge der Dampfdestillation unterworfen und 
die Atherextrakte fiir die Aufarbeitung vereinigt worden. 

>) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1002 (1901). 

s ) Naeh Nencki und Zaleaki waren 40 — 45 g, nach 
W. Kuster (siehe z. B. in Abderhaldens Handbuch der bio- 
chemischen Arbeitsmethoden Baud II, S. 626) 50 g Phosphonium- 
jodid anzuwenden; offenbar entsteht bei Anwendung von tiber- 
schiissigem Phosphoniumjodid mehr sekundares Reduktionsprodukt 
(„basisches" Hamopyrrol). 



FreiesBuch(2013) 



Uber die Reduktion des Chlorophylls. 199 

Zur Abtrennung der hydrierten Pyrrolbasen, die wir 
als sekundare Produkte der Reduktion fiirs erste nicht in 
unsere Untersuchung einbezogen haben, schiitteln wir die 
gesamte Atherlosung der Basen dreimal mit 30 prozentiger 
Mononatriumphosphatlosung aus. Die starken Basen 
werden quantitativ weggenommen, ohne daB etwas von 
den Pyrrolen mitgeht. Dann wird die atherische Losung 
mit ein wenig Lauge und mit Wasser gewaschen und 
mit Natriumsulfat getrocknet. 

Fraktionierte Salzbildung mit Pikrinsdure. Zunachst 
zerlegen wir das Gemisch durch fraktionierte Pikratbildung 
in die den drei Komponenten entsprechenden, aber noch 
unreinen Hauptfraktionen. 

Die Losung (800 ccm) enthielt 70 g Basen, gegen 
80 Proz. davon konnten wir in der Form der Pikrate 
isolieren (155 g). Mit der berechneten Menge Pikrin- 
saure (etwa 135 g) reicht man nicht aus, da sich nament- 
lich das Pikrat des Phyllopyrrols nur aus uberschussiger 
atherischer Pikrinsaure gut ausscheidet. Wir wenden 
daher 150 — 160 g Pikrinsaure an und isolieren zehn 
Fraktionen der Pikrate, die sich zu drei Hauptfraktionen 
zusammenfassen lassen. 

1. AufZusatz von 30 g Pikrinsaure, gelost in 600 ccm 
wasserhaltigem Ather, schieden sich rasch 35,0 g Pikrat 
aus. Prismen vom Schmelzp. 116° (unscharf), Schmelz- 
punkt einer aus Alkohol umkrystallisierten Probe 119°. 

2. Das Filtrat von 1. gab mit 10 g Pikrinsaure in 
200 ccm feuchtem Ather in einer Stunde 7,0 g Pikrat. 
Prismen, Schmelzpunkt (unscharf) 116°; eine aus Alkohol 
umkrystallisierte Probe schmolz bei 119°. 

3. Das Filtrat wurde wieder mit 10 g Pikrinsaure 
in 200 ccm Ather vermischt und einige Stunden im Eis- 
schrank aufgestellt. Es gab 19,0 g Pikrat vom Schmelz- 
punkt 116°, lange und kurze Prismen. Eine umkrystalli- 
sierte Probe schmolz bei 119°. 

Die drei Abscheidungen (zusammen mit 7 a) ver- 
einigten wir zur /. Hauptfraktion (etwa 62 g); sie ent- 

14* 
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hielt viel iso-Hamopyrrol (Schmelzpunkt desPikrats 119°) 
und wenig Hamopyrrol (Schmelzpunkt des Pikrates 108° 
bis 109°). 

4. Das Filtrat lieferte mit 10 g Pikrinsaure in 
200 ccm Ather wieder 6,5 g Pikrat, Nadeln und Tafel- 
chen vom Schmelzp. 108 — 109°, der sich beim Umkrystalli- 
sieren nicht anderte. 

5. Nochmals mit der gleichen Menge Pikrinsaure 
entstand eine weitere Abscheidung von 12,5 g Pikrat, 
bei 109° schmelzend. 

6. Das Filtrat versetzten wir mit der doppelten 
Menge Pikrinsaure, also 400 ccm Atherlosung; in 1 2 / 2 Stun- 
den schieden sich 11,0 g Pikrat vom Schmelzp. 108° bis 
109° aus. 

7. Das Filtrat lieBen wir mit 15 g Pikrinsaure in 
300 ccm Ather im Kalteraum iiber Nacht stehen; die 
neue Ausscheidung betrug 9,0 g, sie schmolz bei 108° 
und bestand aus feinen Nadeln und derben Tafeln. Aus 
dem Gemisch mechanisch isolierte Tafeln zeigten den 
Schmelzp. 118°. Man sieht, da6 die Trennung nicht in 
einem einmaligen Prozesse gelingt. Zuerst hat sich 
hauptsachlich iso-Hamopyrrol, dann groBenteils Hamo- 
pyrrol ausgeschieden; nachdeni der groBte Teil der letz- 
teren Base ausgefallt worden, setzt die Losung von 
neuem etwas iso-Hamopyrrolsalz ab. Der Eest des Hamo- 
pyrrols mischt sich dem Phyllopyrrolpikrat bei. 

Die 7. Fraktion erforderte eine Vorbehandlung, ehe 
sie rein genug war, mit den anderen Krystallisationen 
vereinigt zu werden. Wir schiittelten sie mit einem Ge- 
misch von 1 Vol. Ather und 2 Vol. Essigester an, bis der 
ungeloste Teil aus ziemlich einheitlichen derben Prismen 
bestand. Dann krystallisierten wir die letzteren aus Al- 
kohol urn und erhielten so 1,4 g lange Saulen vom 
Schmelzp. 115° :7a. Die alkoholische Mutterlauge sowie 
die atherisch-essigatherische Losung gaben 6,0 g Pikrat 
vom Schmelzp. 108— 109° :7b. 

Die Krystallisationen 4 — 6 und 7 b (36 g) vereinigten 
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wir zur II. Hauptfraktion und verarbeiteten sie durch 
eine weitere Fraktionierung auf Hamopyrrol. 

8. Zum Filtrat von Hamopyrrolpikrat fligten wir 
20 g Pikrinsaure in 400 ccm Ather. Beim Stehen bei 
0° entstand keine Krystallisation mehr. Die Losung 
wurde deshalb im Vakunm auf zwei Drittel ihres Volumens 
eingeengt und dann Vl 2 Stunden mit Eis gekiihlt. Nun 
bildete sich eine Ausscheidung von nur 4 g Pikrat 
(Schmelzpunkt gegen 94°). 

Bei der Prufung erwies sich dieses Praparat als Ge- 
misch. Wir schiittelten es mit 100 ccm Ather langere Zeit 
und filtrierten das Ungeloste ab. Die Losung lieferte, im 
Vakuum auf ein kleines Volumen gebracht und mit Pikrin- 
saure gesattigt, 1 g reines Phyllopyrrolsalz. Den un- 
gelosten Teil krystallisierten wir aus Alkohol um. Zuerst 
schied sich 1,1 g iso-Hamopyrrolpikrat vom Schmelz- 
punkt 118 — 119° ab, dann wenig Pikrat vom Schmelz- 
punkt 105°, endlich aus der konz. Mutterlauge beim 
Sattigen mit Pikrinsaure 2,2 g Phyllopyrrolpikrat, mit 
Pikrinsaure vermischt. 

Von Fraktion 8 kamen also etwa 3 g zur 111. Haupt- 
fraktion. 

9. Das Filtrat dampften wir abermals im Vakuum 
auf sein halbes Volumen ein, diesmal schieden sich 40,0 g 
Pikrat aus vom Schmelzpunkt gegen 90° als Mehl von 
mikroskopischen Prismen. Eine Probe gab mit Natron- 
lauge rasch krystallinisch erstarrende Base. 

10. Die Mutterlauge sattigten wir mit 30 g fein ge- 
pulverter Pikrinsaure. Beim Stehen iiber Nacht im Eis- 
schrank schieden sich noch 5 g Pikrat von den Eigen- 
schaften der Fraktion 9 aus. 

Die Krystallisationen 8, 9 und 10, die hauptsachlich 
aus Phyllopyrrolsalz bestanden, gaben die III. Haupt- 
fraktion (etwa 48 g) und wurden einer wiederholten 
Fraktionierung unterworfen. 

11. Das Filtrat der zehnten Krystallisation lieferte 
bei weiterem Konzentrieren im Vakuum nur noch eine 
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kleine Menge von krystallisiertem Pikrat. Daher machten 
wir mit Lauge die Basen daraus frei, extrahierten sie 
mit Ather und destillierten den Abdampfriickstand der- 
selben von neuem mit Wasserdampf. Dabei ging etwas 
01 iiber, dessen atherische Losung mit Pikrinsaure noch 
eine geringe Abscheidung vom Schmelzp. 118° gab und 
eine weitere Krystallisation (0,5 g), die gegen 90° 
schmolz. Bei der Uampfdestillation bleiben aber im 
Kolben 15 g eines braunen Harzes zuriick. Aus diesem 
liefien sich durch Erwarmen mit Jodwasserstoff und 
Jodphosphonium und weitere Yerarbeitung genau wie 
bei der Reduktion des Hamins wieder Pyrrole gewinnen, 
wenigstens ein Teil der durch die Verharzung verloreneu 
Basen. Die fraktionierte Pikratbildung lieferte 2,5 g 
Pikrat vom Schmelzp. 119° und 2 g Pikrat vom Schmelz- 
punkt 107° und wieder viel Harz. 

2. iso-Hamopyrrol, C 8 H 13 N. 
Beinigung. 

Aus 60 g der I. Hauptfraktion wurde die Base iso- 
liert. Wir beschickten einen Scheidetrichter mit 1 / 2 . Liter 
Wasser und 1 / 4 Liter Ather und trugen unter tiichtigem 
Schiitteln in kleinen Portionen das feingepulverte Pikrat 
und die zur Zersetzung erforderliche 2n-Natronlauge ein. 
Die gebildete Natriumpikratlosung liefien wir mehrmals 
ab, schiittelten sie fur sich noch einmal mit Ather aus 
und ftigten diesen zur Hauptportion zusammen mit einer 
neuen Menge Wasser. Dann fuhren wir mit dem ab- 
wechselnden Eintragen von Pikrat und Lauge fort. Die 
nur wenig rbtlich gefarbte atherische Schicht wurde 
mit Alkali und mit Wasser gewaschen, mit Atzkali ge- 
trocknet und der Ather unter vermindertem Druck ab- 
gedampft. Bei der Destination im Vakuum gingen 19 g 
unter 11 mm Druck bei 85—86° iiber. Die Base war 
noch nicht so rein wie andere aus mehrmals umkrystalli- 
siertem Pikrat gewonnene Praparate. Deshalb haben 
wir mit 18 g der destillierten Eohbase eine zweite 
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Fraktionierung mit Hilfe von Pikrinsaure ausgefiihrt, 
die — allerdings mit Verlusten — eine nach allem An- 
sehein vollig homogene Base lieferte. 

Die Rohbase ist mit nur 2 / s der theoretisch er- 
forderlichen Menge der Saure als Pikrat gefallt nnd 
dieses aus Alkohol umkrystallisiert worden. Aus der 
alkoholischen Mutterlauge und der Restlosung von der 
Pikratbildung gewannen wir Base zuriick und schieden 
mit der Halite der berechneten Saure nochmals Pikrat 
ab, das gleichfalls umkrystallisiert worden ist. Die Ver- 
unreinigung der Rohbase, das Hamopyrrol, blieb in der 
Mutterlauge. 

Aus dem so gewonnenen reinsten Pikrat (24 g vom 
Schmelzp. 119°) ist endlich das iso-Hamopyrrol frei ge- 
macht und abermals im Vaknum destilliert worden (7 g)- 

Beschreibunf). 

Die Base destillierte sehr konstant bei 88" unter 
11 — 12 mm Druck als ein farbloses, nicht flu orescieren des 
01 von eigenttimlichem. anhaftendem Geruch. Es erstarrte 
leicht zu einer blattrigen Krystallmasse vom Schmelz- 
punkt 16 — 17°. Den Siedepunkt nnter gewohnlichem 
Druck (725 mm) fanden wir nach der Methode [von 
Schleiermacher bei 198°. D* = 0,915. 

Das Praparat fur die Bestimmungen I und II 
stammte aus einem nur durch Umkrystallisieren ge- 
reinigten Pikrat, die Substanz fiir die Analysen III und IV 
war durch die scharfe Fraktionierung mit Pikrinsaure 
gereinigt. 

I. 0,2236 g gaben 0,6354 C0 2 nud 0,2080 H,0. 

II. 0,2458 g „ 25,2 com Stickgas bei 17°u.723,5mmDruck. 

III. 0,3240 g ,, 0,9262 C0 2 und 0,3074 H,0. 

IV. 0,3034 g „ 31,4 ccm Stickgas bei 15° u. 725 mm Druck- 

Ber. fiir . Gef. 

C 8 H 1B N I II HI IV 

C 77,99 77,50 — 77,96 — 

H 10,64 10,41 — 10,61 — 

N 11,38 — 11,26 — 11,53 
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An der Luft ist die Pyrrolbase unbestandig , sie 
farbt sich rot und verharzt, aber nicht so rasch wie 
Hamo- und Phyllopyrrol, im zugeschmolzenen Rohr sind 
alle drei unbegrenzt haltbar. 

In Wasser ist die Base in der Hitze ein wenig 16s- 
lich; sie verfliichtigt sich leicht mit Dampf auch aus 
saurer Losung mit heftig stechendem Geruch. Schon 
in n / 10 -Salzsaure lost sie sich ziemlich rasch und zwar 
zunachst farblos; die Losung gibt mit Goldchlorid eine 
olige, rasch verharzende Fallung. In schwefelsaurer 
Losung wird Permanganat rasch in groBer Menge entf arbt. 

iso-Hamopyrrol gibt die Fichtenspanreaktion und die 
Eeaktion von Ehrlich: mit der sauren Losung von Di- 
methylaminobenzaldehyd entsteht sofort eine kirschsaft- 
rote Losung, deren Farbe beim Stehen intensiv blau- 
stichig rot wird. Das Absorptionsspektrum besteht aus 
einem intensiven Band in der griinen Region zwischen 
A = 565 und 530 up. Das Spektrum ist also dasselbe 
wie es Hans Fischer 1 ) fur die Dimethylaminobenz- 
aldehydreaktion der Pyrrolbase aus Bilirubin beschreibt, 
wahrend nach seiner Angabe Hamopyrrol ein ganz anderes 
Spektrum zeigen soil, namlich zwei Streifen, einen bei 
680 d. i. im Rot, der bald verschwindet, und einen im 
Blau bei 490. 

Mit Pikrolonsaure gibt iso-Hamopyrrol in alkoholi- 
scher Losung eine langsam in gelblichroten Prismen 
krystallisierende Verbindung, mit Trinitrobenzol entsteht 
eine dunkelrote Losung. 

Salze. 
Pikrat. Die Krystallform des Pikrates ist nicht so 
charakteristisch wie der Schmelzpunkt, der bei lang- 
samem Erhitzen scharf bei 119° liegt (korr. bei 121°). 
Wir haben zwar lange Zeit das Pikrat des iso-Hamo- 
pyrrols nur in Prismen, hingegen das Salz des Hamo- 
pyrrols stets in Blattchen und Prismen nebeneinander 

') Zeitachr. f. physiol. Chem. 73, 226 (1911). 
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erhalten, allein die reine iso-Base hat bei der Fallung 
ihrer atherischen Losung mit Pikrinsaure manchmal nur 
rhombenformige Tafelchen, zu auderen Malen nur scharf 
ausgebildete vierseitige Prismen geliefert. Auch beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol lassen sich die beiden ge- 
trennt auftretenden Formen beobachten. 

Das Pikrat ist in Ather und kaltem Alkohol schwer, 
in warmem Alkohol leicht loslich, in Benzol wie in 
Alkohol, leichter in Essigester und Aceton loslich, in 
Wasser sehr schwer loslich. In Alkohol und Ather ist 
die Loslichkeit merklich geringer als die des Isomeren 
vom Schmelzp. 108°. 

Die Analyse ist mit dem Praparat aus Chlorophyll 
ausgefuhrt worden (Kap. II, 5). 

Chlorpikrat. Mit Chlorpikrinsaure l ) gibt die atherische 
Losung eine hellgelbe krystallinische Fallung, die in 
Alkohol schwerer loslich ist als das Pikrat und daraus 
in kurzen Saulen vom Schmelzp. 126° krystaJlisiert. 

0,2756 g gaben 0,0994 AgCl (nach Carius). 

Ber. fur C 8 H 13 N.C 6 H S 7 N 3 C1 Gef. 

CI 9,17 8,92 

Styphnat. Zur Charakterisierung der Pyrrolbasen 
finden wir die styphninsauren Salze — wir schlagen vor, 
sie Styphnate zu nennen — geeignet, die sich durch 
Krystallisationsvermogen, Schwerloslichkeit und Halt- 
barkeit auszeichnen; sie sind schoner als die Pikro- 
lonate und zudem ist das Reagens leichter zuganglich 
und reiner. 

Die warme alkoholische Losung der Styphninsaure 
gibt mit der atherischen Losung der halben Gewichts- 
menge Base zuerst eine tief braune Farbung, dann unter 
Aufhellung eine fast quantitative Krystallisation gelber, 
schmaler, vierseitiger Blatter. Das Styphnat ist auch 
in heifiem Alkohol ziemlich schwer, in kaltem sehr schwer 
loslich, nach dem Umkrystallisieren bildet es schon gelbe, 



*) S. Tijmatra, Rec. trav. chim. Pays-Bas 21, 292 (1902). 

FreiesBuch(2013) 



206 Willst'dtter und Asahina, 

lange, viereckige Prismen. Es schmilzt bei 136° und 
zersetzt sich unter Aui'blahen bei 140°. Die Substanz 
vertragt stundenlanges Aufbewahren im Vakuumexsiccator 
vor der Analyse. 

I. 0,2596 g gaben 0,4342 C0 S und 0,1011 HjO. 
II. 0,2403 g „ 33,4ccm Stickgas bei 20° und 711mm Druck. 
"Ber. fur Gef. 

C 9 H 13 N.C e H 3 8 N 3 I II 

C 45,63 45,62 — 

H 4,38 4,35 — 

N 15,21 — 14,78 

Zweites Oxim des Methylathylmaleinimids. 

Die Einwirkung von salpetriger Saure auf das iso- 
Hamopyrrol haben wir nach den Angaben von Piloty 1 ) 
untersucht. In die Losung des Pyrrols in 20 prozentiger 
Schwefelsaure trugen wir langsam und vorsichtig konz. 
Nitritlosung ein, bis eine reichliche Ausscheidung des 
Oxims entstanden war; das Filtrat von den ziegelfarbigen 
Krystallen gab an Ather nur ein wenig vom gleichen 
Oxim, aber kein freies Maleinimid ab. 

Das Oxim krystallisiert aus Wasser, worin es sich 
beim Kochen ziemlich schwer, in der Kalte sehr schwer 
lost, in hellgelben, -zugespitzten Prismen (0,7 g aus 0,9 g 
Base), die bei 218 — 219° unkorr. schmelzen (Schmelzp. 
korr. 221—222°). 

Die Analyse ist mit einem iibereinstimmenden Pra- 
parat aus dem Eeduktionsprodukt der Chlorophyllderivate 
ausgefiihrt word en. 

Die Hydrolyse durch Erhitzen mit verdiinnter Mineral- 
saure lieferte das reineMethylathylmaJeinimid vomSchmelz- 
punkt 68°. 

iso-Hamopyrrolidin, C 8 H 17 N. 

Durch Wasserstoff bei Gegenwart von Platin lassen 
sich die Hamopyrrole nicht hydrieren; bei dem Phyllo- 



] ) Diese Annalen 366, 254 (1909) und Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
4699 (1909). 
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pyrrol ist der Versuch auch bei 90° ohne Erfolg ge- 
blieben. G. Ciamician und P. Magnaghi 1 ) haben Pyrrol 
bekanntlich zum Pyrrolidin reduziert, indem sie zuerst 
mit Zinkstaub und Essigsaure zum Pyrrolin gelangten 
und dieses mit Jodwasserstoff und Phosphor zur Tetra- 
hydrobase weiter reduzierten. 

Wir zogen es vor, die Hamopyrrole und das Phyllo- 
pyrrol direkt mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor bei 
240° zu reduzieren, die Pyrrole wurden quantitativ 
hydriert, aber nur zum Teil bis zum Pyrrolidin. Wir 
erhielten stets Gemische von Pyrrolinen und Pyrrolidinen. 
Dann war es aber ein leichtes, mit der Platin-Wasser- 
stoffmethode die Sattigung mit Wasserstoff zu Ende 
zu fiihren. Es wird sich allgemein empfenlen, die 
Hydrierung der Pyrrole nach unserem Verfahren zu ver- 
vollstandigen. 

5 g iso-Hamopyrrol erhitzten wir mit 30 g Jodwasser- 
stotfsaure vom spez. Gew. 1,96 und 4 g rotem Phosphor 
6V 2 Stunden auf 235—240°. Die mit Lauge in Freiheit 
gesetzte Base wurde durch Uberfiihren in Mononatrium- 
phosphat gereinigt; dabei zeigte es sich aber, dafi von 
der Pyrrolbase keine Spur mehr vorhanden war. Eine 
Probe des Reduktionsproduktes entfarbte in saurer Losung 
Permanganat, allerdings sehr langsam. Wir haben des- 
halb nach dem far die Reduktion ungesattigter Basen 
von Willstatter und Waser 2 ) erprobten Verfahren so- 
fort die atherische Losung der Base mit Platin und 
Wasserstoff bearbeitet, wobei 400 ccm verbraucht wurden. 
Dann erwies sich die schwefelsaure LOsung der hydrierten 
Verbindung gegen Permanganat vollkommen bestandig. 
Mit Pikrinsaure gibt die atherische Losung keine Fallung. 

Das iso-Hamopyrrolidin destillierte tiber Bariumoxyd 
als farblose und stark lichtbrechende, leichtbewegliche 
Fliissigkeit von narkotischem Geruch. Der Siedepunkt 



') Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2079 (1885). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1176 (191j0). 
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unter 730 mm Druck liegt bei 155—156°, also 43° 
niedriger als der des entsprechenden Pyrrols, dj = 0,845, 
d 2 « = 0,830. 

Die Base ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
loslich, viel schwerer in warmem. 

I. 0,3032 g gaben 0,8£70 CO, und 0,3634 H,0. 
II. 0,2881 g „ 29,1 ccm Stickgas bei 22° und 721 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 8 H 17 N I II 

C 75,50 75,29 — 

H 13,48 13,41 — 

N 11,02 — 10,97 

Chlorplatinat. Das iso-Hainopyrrolidin gibt mit Platin- 
chlorwasserstoffsaure einen krystallinischen Niederschlag. 
Das Salz ist in heiBem Wasser leicht, in kaltem schwer 
loslich und krystallisiert daraus wasserfrei in vierseitigen 
Prismen vom Schmelzp. 191 — 192°. 

0,2242 g gaben 0,0652 Pt. 

Ber. fur (C 9 H 17 N) 2 Cl 4 Pt Gef. 

Pt 29,37 29,09 

a-Naphthylharnstoff, (C 8 H, 6 N) (C^HgN) CO. Die Base 
erhitzt sich beim Vermischen mit der molekularen Menge 
«-Naphthylcyanat und gibt sogleich einen zahen Sirup, 
der rasch krystallinisch erstarrt. Der Harnstoff ist in 
Ather leicht, in Alkohol heifi sehr leicht, kalt wenig 
loslich, aber schwierig daraus krystallisierend. Die 
Losung in siedendem Alkohol wurde von Flocken ab- 
filtriert und vorsichtig mit etwas Wasser versetzt; dann 
krystallisierten feine Prismen vom' Schmelzp. 138° aus. 

0,2186 g gaben 19,0 ccm Stickgas bei 19° und 730 mm Druck. 
Ber. fur C„H 2 «ON, Gef. 

N 9,46 9,54 

3. Hamopyrrol, C 8 H 13 N. 

Fraktionierung. 

Aus der II. Hauptportion von unserer ersten Frak- 
tionierung der Pikrate haben wir durch weitere drei 
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systematische Anwendungen der fraktionierten Salz- 
bildung mit Pikrinsaure ein vollkommen homogenes Pra- 
parat isoliert. 

Zweite Fraktionierung. Die aus 34,5 g Pikrat frei 
gemachte Base ist mit einzelnen Zehnteln der zur 
Sattigung erforderlichen Menge Pikrinsaure vermischt 
worden. 

Die ersten vier Zehntel gaben Fallungen (9,8 g), die 
einen zu hohen Schmelzpunkt besafien und sich als Ge- 
mische der bei 108 und 119° schmelzenden Pikrate er- 
wiesen. Darauf erhielten wir mit dem fiinften Zehntel 
und dann in einem Male mit der zweiten Halfte der 
Pikrinsaure Krystallisationen vom richtigen Schmelz- 
punkt (20 g). Hieraus ist aufs neue das Hamopyrrol 
frei gemacht worden. 

firitte Fraktionierung. Diesmal wurde die Pikrinsaure 
in noch kleineren Anteilen eingetragen, namlich in Por- 
tionen von 20 ccm feuchter atherischer Losung = 1 g 
Saure. Die zwei ersten Niederschlage schmolzen zu 
hoch, auch der dritte war noch unsicher. Hingegen gab 
das vierte Gramm Pikrinsaure 1,1 g reines Hamopyrrol- 
pikrat. Darauf wurden 150 ccm Pikrinsaurelosung auf 
einmal zugefiigt und nach dem Abfiltrieren von 7 g Pikrat 
vom Schmelzp. 108° noch eine ebenso reine Krystalli- 
sation (3,8 g) durch Einengen im Vakuum gewonnen. 
Durch besondere Fraktionierung ist aus den drei ersten 
Fallungen noch 1,2 g gutes Pikrat dargestellt worden. 

Vierte Fraktionierung. Aus den 13,1 g ist nochmals 
das Pyrrol frei gemacht worden. Zur Sicherheit haben 
wir endlich die mit dem ersten Zehntel der erforder- 
lichen Pikrinsaure entstandene Fallung (0,4 g vom Schmelz- 
punkt 107 — 108°) verworfen. Die folgenden Ausschei- 
dungen, im ganzen 11,2 g Pikrat vom Schmelzp. 108° 
bildeten unser Ausgangsmaterial fur die Bereitung des 
freien Hamopyrrols. 

Die destillierte Base hat in der Tat wieder das 
Pikrat vom Schmelzp. 108° geliefert und bei wieder- 
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holtem Umkrystallisieren war keine Fraktion von an- 
derem Schmelzpunkt zu beobachten. 

Beschreibwng. 
Das Hamopyrrol siedet unter 12 mm Druck konstant 
bei 86 — 87°, hauptsachlich bei 86,4° und destilliert als 
farblose Fliissigkeit. Die von Piloty beobachtete Fluo- 
rescenz ist auch dieser Komponente des Hamopyrrol- 
gemisches nicht eigen. Der Siedepunkt unter 730 mm, 
nach Schleiermacher bestimmt, ist 198°. Die Base kry- 
stallisiert nicht, d , = 0,930, d\° = 0,918. 

I. 0,1754 g gaben 0,4994 CO, und 0,1692 H,0. 
II. 0,2618 g „ 27,7 com Stickgas bei 24° und 725 mm Druck. 

Ber. fur G-ef. 

C 8 H 1S N I II 

C 77,99 77,65 — 

H 10,64 10,79 — 

N 11,38 — 11,25 

An der Luft braunt sich das Hamopyrrol rasch und 
verharzt. Es gibt intensive Fichtenspanreaktion und 
Dimethylaminobenzaldehydreaktion wie das beschriebene 
Isomere; das Spektrum der kirschsaftroten Losung zeigt 
ein starkes Band im Griin bei X = 0,52 — 0,56 fi. 

Die Base lieB sich wie die isomere Verbindung 
hydrieren; das Hamopyrrolidin gibt ein leicht losliches 
platinchlorwasserstoffsauresSalz, das zunachst Qlig ausfallt. 

Salze. 
Pikrat. Das bei 109° (korr. bei 111 ) schmelzende 
Pikrat krystallisiert bei der Abscheidung aus Ather und 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol in zwei fast immer 
nebeneinander auftretenden Formen: in langen Prismen 
sowie in rhombenformigen Blattchen, deren spitzer Winkel 
oft abgeschnitten und ausgefranst ist. Das Salz ist in 
der Warme in Alkohol, Benzol und Essigester leicht 
loslich, schwer loslich in Ather und kaltem Alkohol, 
ziemlich schwer in Benzol,' ziemlich leicht in Essigester 
in der Kalte. 
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0,2149 g gaben 31,0 ccm Stickgas bei 19° und 725 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 13 N.C 6 H 9 7 N s Gef. 

N 15,91 15,73 

Chlorpikrat. Es ist schwerer loslich als das Pikrat 
und krystallisiert aus alkoholischer Losung in gelblichen 
derben Prismen, die bei 118° sintern und bei 123° unter 
Zersetzung schmelzen. 

0,2106 g gaben 0,0770 AgCl (nach Carius). 

Ber. fur C 8 H I8 N.C 8 H S 0,N 3 C1 Gef. 

CI 9,17 9,04 

Styphnat. Das noch schwerer losliche und bestan- 
digere styphninsaure Salz bildet nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol feine, gelbe vierseitige Prismen, die 
ahnlich dem Chlorpikrat bei 120—121° unter Zersetzung 
schmelzen, nachdem sie etwas zuvor zu sintern begonnen. 

0,1997 g gaben 27,8 com Stickgas bei 24° und 729 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 13 N.C 8 H 3 8 N 3 Gef. 

N 15,21 14,88 

Ersles Oxim des Methylathylmaleinimids. 

In die Losung des Hamopyrrols in 20 prozentiger 
Schwefelsaure (1 g in 40 ccm) liefien wir konzentriertes 
Nitrit eintropfen ; anfangs bewirkte der Zusatz eine dunkle 
Farbung, dann fielen rotlich gelbe Krystalle aus (0,95 g), 
die ohne Eeinigung bei 200°, nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus kochendem Wasser sciiarf bei 201° 
schmolzen. In kaltem Wasser ist die Substanz sehr 
schwer loslich; in reinem Zustand bildet sie hellgelbe 
derbe Saulen mit rechteckiger Grundflache. 

0,2156 g gaben 35,8 ccm Stickgas bei 17° und 730 mm Druck. 
Ber. fur C 7 H 1( AN 2 Gef. 

C 18,18 18,40 

Von dem Imid der Methylathylmaleinsaure fand sich 
in der sauren Mutterlauge dieses Monoxims eine recht 
kleine Menge; wir isolierten sie durch Ausathern und 
erhielten das Imid mit seinem charakteristischen Ge- 
ruche und einem nur etwas zu niedrigen Schmelzpunkt 
(65° anstatt 67°). 
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CH 3 — C=C — CH 3 
4. Phyllopyrrol, " | >NH . 

C g H 6 — C=C — CH 3 

Isolierung. 

Das Vorkommen des Phyllopyrrols unter den Reduk- 
tionsprodukten von Hamin beobachteten wir zuerst, als 
wir aus 10 g leichtloslicher Pikratfraktion (von einem 
Vorversuch mit 50 g Hamin) die freie Base untersuchten. 
Nach der Destination im Vaknum schmolz sie unscharf 
bei 9°, durch mehrmaliges Ausschiitteln mit n-Schwefel- 
saure erzielten wir unter groBem Verlnst eine Trennung. 
Die Hauptmenge der Hamopyrrole ging rasch in Losung, 
der ungeloste Anteil war krystallinisch und schmolz bei 
57—58*, er gab ein Pikrat vom Schmelzp. 92°. Der 
neuen Base war nur sehr wenig von den Hamopyrrolen 
beigemischt. Auf die etwas schwacher basische Natur 
des krystallisierenden Pyrrols liefi sich eine exaktere 
Isolierung grunden. 

Das Material fur einen grofieren Versuch bestand in 
48 g leichtest loslicher Pikrate (Hauptfraktion in, siehe 
1. Abschnitt). Wir machten daraus die Base frei und 
versuchten beigemischtes Hamopyrrol durch Zusatz von 
Pikrinsaure in kleinen Anteilen zur atherischen Losung 
(300 ccm) abzutrennen. Durch 66 ccm und 50 ccm Pikrin- 
saurelosung (5 g in 100 ccm enthaltend) und beim Ein- 
engen auf ein Drittel des Volumens wurde nur ein wenig 
Harz gef allt, beim Versetzen mit weiteren 50 ccm Pikrin- 
saure nur 0,5 g Krystalle vom Schmelzp. 92°, die wir 
verwarfen. Das Filtrat lieferte beim Sattigen mit 25 g 
feingepulverter Pikrinsaure eine Krystallisation von 30 g 
und bei mafiigem Konzentrieren noch 3 g Pikrat vom 
unscharfen Schmelzp. 92°. Aus dieser Fraktion von 33 g 
und getrennt davon aus ihrer Mutterlauge ist das Phyllo- 
pyrrol in Freiheit gesetzt worden. 

Beschreibung . 
Das Phyllopyrrol (9 g aus 33 g Pikrat) ging unter 
12 mm Druck konstant zwischen 92 — 93° iiber und blieb 
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beim Einleiten von Wasserstoff durch die Capillare farb- 
los; es krystallisierte schnell. Es war fur die Analyse 
rein genug, aber nicht vollkommen rein. Der Schmelz- 
punkt, den wir iibrigens nicht nach Abpressen, sondern 
mit dem gesamten Destillat bestimmt haben, lag bei 57 °. 

I. 0,2530 g gaben 0,7295 C0 2 und 0,2450 H 2 0. 
II. 0,2812 g „ 0,8106 CO, „ 0,2738 H,0. 

III. 0,1779 g „ 17,0eom Stiekgas beil8,5° u. 716mmDruck. 

IV. 0,1764 g „ 17,6 ccm Stiekgas bei 21 °u. 727mmDruck. 

Ber. fur Gef. 

C,H 16 N I II III IV 

C 78,75 78,64 78,62 — — 

H 10,98 10,83 10,89 — — 

N 10,27 — — 10,32 10,68 

Noch etwas reiner war die kleine Menge eines 
zweiten Praparates aus der atherischen Mutterlauge 
nnserer 33 g-Pikratkrystallisation. Durch Eintragen von 
viel Pikrinsaure gewannen wir ein Gemisch von Pikrat 
und Pikrinsaure; die daraus isolierte Base wurde gleich- 
falls im Vakuum destilliert. Ihr Schmelzpunkt lag bei 
63°, wahrend wir bei dem reinsten Praparat aus Chloro- 
phyll den Schmelzp. 66—67° beobachtet haben. 

Zum Umkrystallisieren haben wir 1,2 g der Haupt- 
menge im gleichen Gewicht Ather (sie ist spielend darin 
loslich, aber nicht damit mischbar) oder Petrolather (in 
diesem ist die Base nicht ganz so leicht loslich wie in 
ersterem) gelost und auf die Halfte eingeengt, das 
Phyllopyrrol krystallisierte in Blattchen, die nach dem 
Abpressen schneeweiB waren, sich talkartig anfiihlten 
und bei 60 — 62° schmolzen. 

Unter gewohnlichem Druck (725 mm Barometerstand) 
siedet Phyllopyrrol bei 213° (nach Schleiermacher). 

Die Base ist an der Luft hochst unbestandig; sie 
rotet sich und verwandelt sich in braunes 01, dann in 
ein erhartendes Harz. 

Kalium reagiert nach gelindem Anwarmen mit dem 
Phyllopyrrol sturmisch unter Wasserstoffentwickelung 
und gibt eine Krystallmasse von Kalinmsalz, das von 

Annalen der Chemie 385. Band. 15 
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Wasser nur langsam zersetzt wird. In 1 prozentiger 
Salzsaure lost sich die Base sehr trage, schneller in 
konzentrierteren Mineralsauren; durch Alkalien wird sie 
daraus in krystallinischen Flocken gefallt. 

Die bekannten Farbreaktionen der Pyrrole zeigt 
das Phyllopyrrol nicht. Es bewirkt nur langsam eine 
ganz schwache Rotung des mit Salzsaure getrankten 
Fichtenspans; wahrscheinlich riihrt die spurenweise 
Reaktion von einer Beimischung der trisubstituierten 
Pyrrole her. 

Mit der sauren Losung von Dimethylaminobenz- 
aldehyd gibt das Phyllopyrrol keine Farbung. 

Mit Diazobenzolsulfosaure liefert es in saurer Losung 
keine Abscheidung eines Azofarbstoffes, wahrend die 
Hamopyrrole unter gleicheu Bedingungen schone Fallungen 
geben. 

Uberraschender als das Ausbleiben dieser Konden- 
sationen zu Farbstoffen ist der Unterschied zwischen 
dem Phyllo- und den Hamopyrrolen im Verhalten gegen 
Quecksilberchlorid. Die wafirige (Essigsaure und etwas 
Alkohol enthaltende) Losung des tetrasubstituierten 
Pyrrols wird von Quecksilberchlorid nicht gefallt (unser 
Praparat aus Hamin gab eine geringe Triibung), wahrend 
die trisubstituierten Pyrrole in Form des von Nencki 
und Zaleski beschriebenen unloslichen Niederschlages 
von der Zusammensetzung (C 8 H 12 N) 2 Hg.(HgCl 2 ) 4 abge- 
schieden werden. Bei der Ausfallung des „Hamopyrrols" 
nach Nencki und Zaleski bleibt also das Phyllopyrrol 
in den Mutterlaugen. Auf diesen Unterschied lafit sich 
eine sehr einfache Trennungsmethode griinden, die wir 
zu untersuchen und genauer auszuarbeiten begonnen 
haben. 

Die Oxydation mit Chromsaure, wobei zunachst ein 
schwer losliches Chromat auftritt, und die Reaktion mit 
salpetriger Saure nehmen bei dem tetrasubstituierten 
Pyrrol einen anderen und weniger glatten Verlauf als 
bei der trisubstituierten Verbindung, wie auch nach 
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Piloty und Quitmann 1 ) aus dem a n a 2 -Dimethylpyrrol 
durch salpetrige Saure nicht ein analoges Maleinimidoxim 
entsteht wie aus den Pyrrolen mit einer freien «-Stelle. 

Die Salze des Phyllopyrrols sind weniger schon als 
die der Hamopyrrole. Das Pikrat verharzt leichter. 
Styphninsaure ist hier der Pikrinsaure nicht vorzuziehen. 

Pikrat. Das bei der Isolierung erwahnte Pikrat 
haben wir auch aus der reinen Base bereitet. 0,8 g 
Pyllopyrrol in gesattigter Atherlosung wurden mit der 
Suspension von 1,5 g Pikrinsaure in 15 ccm Ather ver- 
mischt; beim Schiitteln loste sich die Saure und das 
Salz (1,4 g) krystallisierte allmahlich in kurzen Saulen. 

Das Pikrat ist in Ather sehr betrachtlich loslich, in 
heiJJem Alkohol sehr leicht, leichter als die Hamopyrrol- 
pikrate, in kaltem Wasser unloslich. Aus Alkohol um- 
krystallisiert, bildete es braunlichgelbe, kleine Prismen 
vom Schmelzp. 95°. Die Substanz braunt sich leicht und 
verharzt oberflachlich, namentlich in feuchtem Zustand. 

Fur die Analyse war das Praparat zwischen Papier 
abgepreBt und eine Stunde unter wenig vermindertem 
Druck im Exsiccator aufgestellt worden. 

0,2144 g gaben 31,2 ccm Stickgaa bei 21 ° und 721 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 15 N.C 6 H s O,N 3 Gef. 

N 15,80 15,64 

C/Hg — CH — GM — GHj 
Phyllopyrrolidin, j "^>NH 

2 Ji 6 — CH — CH — CH 3 
Bei drei- bis sechsstiindigem Krhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,96 und rotem Phosphor 
(5 g Base, 12,5 g Saure, 1,25 g Phosphor) auf 240—250° 
nahm das Phyllopyrrol nicht genug Wasserstoff auf. 
Das destillierte Eeduktionsprodukt (Siedep. 160 — 162° 
bei 725 mm, Geruch intensiv campherartig und zugleich 
narkotisch) reduzierte in schwefelsaurer Losung all- 
mahlich Permanganat und seine Analyse stimmte far 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4701 (1909). 

15* 
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eine Mischung ungefahr gleicher Teile von Pyrrolin und 
Pyrrolidin. 

I. 0,1982 g gaben 0,5581 CO, und 0,2240 H,0. 
II. 0,2296 g „ 0,6475 CO, „ 0,2598 H,0. 
III. 0,1922 g „ 18,4 com Stickgas bei 22° u. 724 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 9 H l7 N C 9 H„N I II III 

C 77,61 76,51 76,80 76,92 — 

H 12,42 13,57 12,64 12,65 — 

N 10,07 9,92 — — 10,26 

Aus dem Gemisch fallt mit atherischer Pikrinsaure 
nur das (uns als sekundares Produkt von der Reduktion 
der Chlorophyllderivate schon bekannte) Pyrrolin aus als 
schones, in feinen Prismen vom Schmelzp. 138° kry- 
stallisierendes Pikrat, wahrend das Pyrrolidinpikrat in 
Ather gelost bleibt. 

Um zur reinen Tetrahydrobase zu kommen, haben 
wir daher das mit Jodwasserstoff erhaltene Praparat mit 
Platinmohr vermischt und mit Wasserstoff bearbeitet; 
2 g nahmen rasch gegen 200 ccm Wasserstoff auf, sodann 
erwies sich die Base als ganz bestandig gegen Perman- 
ganat in saurer Losung. 

Das Phyllopyrrolidin ging bei der Destination iiber 
Bariumoxyd zwischen 160 und 164° iiber als leicht be- 
wegliche Fliissigkeit von d$ = 0,843, dV = 0,824. Ihr 
(ireruch ist piperidinahnlich, nicht mehr campherartig. 
In kaltem Wasser ist sie leichter loslich als in warmem. 
^[it wafiriger Pikrinsaure gibt sie eine olige Fallung. 

I 0,1512 g gaben 0,4228 CO, und 0,1838 H,0. 
II. 0,1857 g „ 18,1 ccm Stickgas bei 24° u. 727 mm Druck. 
Ber fur Gef. 

C 9 H„N 1 II 

C 76,51 76,26 — 

H 18,57 13,60 — 

N 9,92 — 10,34 

a-Naphthylharnstoff, (C 9 H 18 N)(C 10 H 8 N)CO. Mit Naph- 
thylcyanat verbindet sich das Pyrrolidin nnter Erwarmung 
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zu einem klebrigen Produkt, das aus Weingeist in feinen 
Nadeln krystallisiert und nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren bei 145° schmilzt. 

0,1876 g gaben 15,6 ccm Stickgas bei 20° und 729 mm Druck'. 

Ber. fur C^H^ON., Gef. 

N 9,03 9,07 

5. Reduktion von Hamatoporphyrin mit Zinn and Salzsanre. 

Diese Reduktion haben wir moglichst genau nach 
den Angaben vonPiloty 1 ) ausgefiihrt und aufgearbeitet, 
um zu priifen, ob das Gemisch der Pyrrole nach der 
Behandlung mit Zinn mit dem nach Nencki bereiteten 
iibereinstimmt. Angewandt wurden 50 g reines Hamato- 
porphyrin. Bei der elektrolytischen Abscheidung des 
Zinns arbeiteten wir mit einem Strom von 7 — 8 Volt 
Spannung; die Anode war ein starker Kohlenstab, die 
Kathode ein WeiBblechzylinder. Der Verlust an Pyrrol- 
basen ist bei dem vorgeschriebenen Abdampfen der 
saueren Losung im Vakuum betrachtlich. 

Unrichtig ist die Meinung von E. Quitmann 2 ). 
diese Reduktionsmethode habe erst „die wirkliche Dar- 
stellung des Hamopyrrols" zum Zweck seiner genaueren 
Untersuchung ermoglicht. Flir die Gewinnung der 
Pyrrole ist das einfache Verfahren von Nencki und 
Zaleski viel ergiebiger. Nencki und Zaleski erhalten 
bei der Destination des Hamopyrrols aus essigsaurer 
Losung 32 Proz. der fur 4 Mol. C 8 H 13 N berechneten 
Menge = 24 Proz. vom Gewicht des Hamins, bei der 
Destination aus alkalischer Fliissigkeit 20 — 25 Proz. der 
Theorie = 15 — 19 Proz. vom Hamin. Piloty erzielt an 
Hamopyrrol 10 — 12 Proz. vom Gewicht des Hamato- 
porphyrins. Unsere Ausbeute bei der Reduktion mit 
Jodwasserstoffsaure an Pyrrolen, die aus alkalischer 



') Diese Annaleu 366, 250 (1909) und 377, 328 (1910). 
2 ) Uber die Spaltungsprodukte dea Hamatoporphyrins. Inaug.- 
Diss. Munchen 1910, Seite 8. 
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Losung abdestilliert waren, betrug 23 — 24 Proz. vom 
Hamin. 

Die Baseti sind aus sodaalkalischer Fltissigkeit mit 
Wasserdampf abdestilliert, axis dem Destillat ausgesalzen 
und ausgeathert worden. Audi bei der Zinnreduktion 
entstehen hydrierte Pyrrole. Wir beseitigten sie durch 
Ausziehen der atherischen Losung mit Mononatrium- 
phosphat; unter den hydrierten Basen findet sich Phyllo- 
pyrrolin, denn die aus dem Phosphat frei gemachten 
Basen gaben mit atherischer Pikrinsaure das Pyrrolin- 
salz vom Schmelzp. 138°. 

Aus den Pyrrolen, deren atherische Losung 150 ccm 

betrug, haben wir die Pikrate durch Zusatz von 15 g 

Pikrinsaure in 300 ccm Ather in folgenden Fraktionen 

abgeschieden : 

Erste Fraktion: 

3,7 g rhombische Tafelchen vom Schmelzp. 105 bis 
108°, schon nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol vierkantige Prismen vom scharfen Schmelzpunkt 
118—119° (2,7 g). 

Zweite Fraktion: 

3,0 g feine Prismen und rhombische Blattchen vom 
Schmelzp. 102 °. Wir krystallisierten zweimal aus Alkohol 
um und erhielten 2,4 g lange Prismen vom Schmelz- 
punkt 108°. 

Dritte Fraktion: 

Aus der Mutterlauge der schwer loslichen Pikrate 
schieden sich nach starkem Einengen noch 4,4 g Pikrat 
in feinen Prismen vom Schmelzp. 93 — 94° ab. Dieses 
Salz anderte seinen Schmelzpunkt beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol nicht. Es bildete dann kurze Prismen und 
es gab mit Natronlauge das sofort krystallinisch er- 
starrende Phyllopyrrol. 

Das Reduktionsprodukt nach dem neueren Verfahren 
setzt sich also aus den gleichen Komponenten zusammen 
wie das Hamopyrrol nach Nencki und Zaleski. 
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II. Kapitel. Die Pyrrole aus Chlorophyll. 

1. Reduktion eines Gemisches von Chlorophyllderivaten 
mit Zinn and Salzsaure. 

Fiir einen Vorversuch haben wir 1250 g Spaltungs- 
produkte verwendet, die vor einigen Jahren bei der 
Hydrolyse von (etwa 1800 g) Phaophytin mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge in der Hitze zur Gewinnung von 
Phytol als Nebenprodukt erhalten worden waren. Es 
war kein gutes Material, Extraktion und Verseifung 
waren noch zu wenig schonend vorgenommen worden. 
Ein groBer Teil der Phytochlorine und Phytorhodine war 
in hochmoleknlare Produkte verwandelt, in amorphe 
atherlosliche „Flocken". Fiir dieses Ausgangsprodukt 
war die wohlfeile Reduktion mit Zinn und Salzsaure vor- 
zuziehen. 

Die Reduktion haben wir mit Chargen von 50 g 
Substanz ausgefiihrt, die wir in 1 Liter Eisessig und 
1% Liter konz. Salzsaure losten und unter Erhitzen auf 
dem Dampfbad mit 350 g Zinngranalien in kleinen Por- 
tionen versetzten. Die Farbe der Losung schlug bald 
von tiefem Grim in Braun und Dunkelrotbraun um und 
hellte sich bei fiinf- bis sechsstiindigem Erhitzen zu 
schwachem Braun auf; oft blieb etwas dunkles Harz 
ungelost. Die Fliissigkeit ist dann mit 1,3 kg Magnesia 
alkalisch gemacht und daraus mit Wasserdampf unter 
Durchleiten von Wasserstoff die Base abdestilliert worden. 
Im Kiihlrohr bemerkten wir oft schone Krystallisationen 
von Phyllopyrrol. 

Von 25 solchen Chargen haben wir die Atherextrakte 
vereinigt und daraus mit konz. Mononatriumphosphat die 
hydrierten Pyrrolbasen weggewaschen. 

DasErgebnis war eigentiimlich einfach: wir erhielten 
reines iso-Hamopyrrol als Pikrat und aus der Mutter- 
lauge Phyllopyrrol und zwar die reinsten Krystalli- 
sationen, die wir im Laufe dieser Untersuchung ge- 
wonnen haben. Dagegen ist alles Hamopyrrol bei dem 
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zu langsam aufgearbeiteten Versuch durch Verharzung 
verloren gegangen. Gerade das Fehlen dieser Kom- 
ponente hat die Isolierung der beiden anderen er- 
leichtert. 

Die atherische Losung gab mit Pikrinsaure 31,5 g 
reines Pikrat der iso-Base vom Schmelzp. 117 — 119°; 
die Mutterlauge schied etwa 50 g Harz ab; aus der 
davon abgegossenen Atherlosung ist die Base frei ge- 
macbt und wieder mit Dampf destilliert worden; dabei 
sind 82 g Harz zuriickgeblieben und 4 — 5 g reines Phyllo- 
pyrrol vom Schmelzp. 66 — 67° iibergegangen. Ubrigens 
gab das Harz bei erneuter Behandlung mit Keduktions- 
mitteln noch eine weitere Menge von Pyrrolen. 

2. Reduktion hochmolekularer Chlorophyllderivate. 

Um festzustellen, ob die hochmolekularen Chloro- 
phyllderivate, die bei zu energischer Ausfiihrung der 
Hydrolyse oft entstehen und die bei dem oben beschrie- 
benen Versuche mit verwendet worden sind, iiberhaupt 
durch Eeduktion fluchtige Pyrrole liefern, haben wir 
60 g ausschlieMch schwach basischer Anteile von Phao- 
phytinspaltungsprodukten mit Zinn und Salzsaure redu- 
ziert. In der Tat lie6 sich mit Wasserdampf fluchtige 
Base abdestillieren, aber die Ausbeute war sehr gering. 
Der atherische Auszug lieferte 3,5 g Pikratfallung vom 
Schmelzp. 106°, Prismen und Tafelchen, wahrscheinlich 
ein Gemisch der zwei Hamopyrrolpikrate. Aus der ein- 
gedampften Mutterlauge krystallisierte das bei 91 — 92° 
schmelzende Pikrat des Phyllopyrrols (0,7 g, noch ein 
weiterer Anteil konnte gemischt mit Pikrinsaure ab- 
geschieden werden), woraus durch Lauge die krystalli- 
sierende Base mit dem Schmelzp. 55 — 59° in Freiheit 
gesetzt wurde. 

Auch mit Jodwasserstofl'saure und Jodphosphonium 
lieferten die amorphen, schwach basischen Chlorophyll- 
derivate nur wenig von fluchtigen Pyrrolen. 
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3. Reduktion von Phytochlorin und Phytornodin mit Zinn 
oder mit Jodwasserstoffsaure. 

Das Gemisch von Phytochlorin und Phytorhodin, 
wie es bei vorsichtiger Hydrolyse von guten Phaophytin- 
praparaten aus schnell bereiteten Blatterextrakten ent- 
steht, ist der Eeduktion in Eisessig-Salzsaure-Losung 
mit Zinngranalien bei 100° unterworfen worden. Die 
atherische Losung der fliichtigen Basen gab nach der 
Reinigung mit Phosphorsaure bei zwei Versuchen mit je 
50 g Substanz sofort eine Fallung mit Pikrinsaure (Ver- 
such I 4,7 g, Versuch II 5,5 g) vom Schmelzp. etwa 110°, 
der beim Umkrystallisieren aus Alkohol auf 116° stieg. 
Aus dem Filtrat konnten wir nach starkem Einengen mit 
pulverformiger Pikrinsaure auch das Salz vom Schmelzp. 92 
bis 93° der krystallisierenden Base (Versuch I 4,1 g, 
Versuch II 2,5 g) ausscheiden. 

Nach derselben Methode lieferten einmal 10 g ganz 
reines Phytochlorin e eine bei 117° und eine zweite bei 
108° schmelzende Pikratfraktion (zusammen 2,95 g); 
Phyllopyrrol blieb in der Mutterlauge. 

Ahnlich war die Ausbeute bei der reduzierenden 
Spaltung nach dem Verfahren von Nencki und Z ale ski 
Die Arbeitsweise war dieselbe wie beim Hamin. 50 g 
Chlorin-Rhodin-Gemisch sind in 1 Liter Eisessig und 1 kg 
Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,96 gelost, eine 
Stunde auf 100° erhitzt und dann bis zur Aufhellung 
zu Braun mit Jodphosphonium versetzt worden. Die 
Atherlosung der wasserdampffluchtigen Basen lieferte 

1. 7,7 g Pikrat vom Schmelzp. 116°, 
2- 1,7 g „ „ „ "3°, 

3. 6,8 g „ „ „ 94". 

Die zwei ersten Abscheidungen waren Gemische der 
beiden Hamopyrrolpikrate, die letzte Krystallisation be- 
stand aus ziemlich reinem Phyllopyrrol. Diese aus zwei 
gleichartigen Pikratdarstellungen in Freiheit gesetzte 
Base destillierte unter 10 mm Druck bei 89° und schmolz 
nach dem Abpressen auf Ton bei 55 — 57°. 
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Einen ebensolchen Beduktionsversuch haben wir mit 
25 g reinem Phytochlorin e ausgefiihrt. l ) Die erste Ab- 
scheidung von Pikrat (3,8 g) erreichte nach dem Um- 
krystallisieren aus AJkohol den Schmelzp. 118 — 119°, die 
zweite (1,5 g) den Schmelzp. 108°. Das Phyllopyrrol ist 
diesmal nicht isoliert worden. 

Bei diesen Versuchen mit Phytochlorin erreichte die 
Ausbeute an den zwei Hamopyrrolen zusammen 10 Proz, 
und die Ausbeute an Phyllopyrrol b l j 2 Proz. vom Ge- 
wicht des Phytochlorins. Von den Basen zusammen 
wurden bisher nur rund 3 / i der Theorie fiir 1 Mol. Base 
aus 1 Mol. Phytochlorin isoliert. 

Mit anderen Chlorophyllderivaten haben wir bei vor- 
laufigen Bestimmungen folgende Ausbeuten an Hamo- 
pyrrolen erzielt, die wir nach Nencki und Zaleski 
einfach in Form der Quecksilberchloridverbindung be- 
stimmt, namlich im Goochtiegel gewogen haben. 

1 g Athylchlorophyllid (a mit b) lieferte 0,923 g Hg-Verbindung, 

das ist 0,15 g Hamopyrrole. 
1 g Phylloporphyrin lieferte 2,04 g Hg-Verbindung, das ist 

0,33 g Hamopyrrole. 
2,5 g Phylloporphyrin lieferten 5,12 g Hg-Verbindung, das ist 

0,82 g Hamopyrrole. 

Also hat 1 Mol Phylloporphyrin fast 1,4 Mole der 
durch Quecksilberchlorid fallbaren Hamopyrrole geliefert. 

4. Trennung von Hamo- und iso-Hamopyrrol. 
Fiir die Trennung der Pyrrole aus den Chlorophyll- 
derivaten fehlte es an einer guten Methode, zu der wir 
erst bei unseren spateren Versuchen mit Hamin ge- 
kommen sind. iso-Hamopyrrol, dessen Pikrat sich zu 
allererst ausscheidet und Phyllopyrrol, das infolge der 



J ) Die Ausbeute war hier dadurch beeintrachtigt, daB die 
Keduktion zu kurz gewiihrt hat. Wir haben namlich die Be- 
dingungen bei einigen Versuchen variiert, bald milder, bald ener- 
gischer reduziert, um zu erfahren, ob dadurch die Zusammensetzung 
des Basengemisches beeinfluBt wird. Dies ist nicht der Fall. 
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Leichtloslichkeit seines Pikrates in den letzten Mutter - 
laugen zuriickbleibt, sind allerdings leicht rein zu iso- 
lieren gewesen. Aber nicht das Hamopyrrol, dessen 
mittellosliches Pikrat man namentlich bei der Krystalli- 
sation kleiner Mengen nie homogen erhalt. 

Um nachzuweisen , daJS auch diese Komponente in 
dem Gemisch enthalten ist, haben wir von den aus ver- 
diinnter atherischer Losung auskrystallisierten und folg- 
lich von Phyllopyrrol freien Pikraten der Reduktions- 
versuche mit Phytochlorin 14 g der fraktionierten Kry- 
stallisation unterworfen. Das Verfahren war sehr kom- 
pliziert und es hat kein Interesse mehr, da die fraktionierte 
Salzbildung mit Pikrinsaure niehr leistet; aber es hat 
zum Ziele gefiihrt. 

Bei der Krystallisation aus Alkohol ist das Salz 
zunachst in fiinf Fraktionen zerlegt worden. Die zwei 
ersten schniolzen bei 116 — 117°, die dritte bei 112°, die 
vierte und fiinfte bei 108°. Die dritte bis fiinfte Frak- 
tion sind eine Reihe von Malen umkrystallisiert worden 
unter Verwerfung der schon in der Warme auskrystalli- 
sierenden ersten Anteile, von denen wir im HeiBwasser- 
trichter abfiltrierten. Wir erhielten endlich 4,3 g Pikrat 
vom richtigen Schmelzp. 108 — 109°, der sich bei weiteren 
KrystalJisationen nicht anderte. Das Salz bildete lange 
Prismen und rhombische Tafelchen mit abgestumpften 
Ecken. 

5. iso-Hamopyrrol aus Chlorophyll. 

Fiir den Vergleich mit dem Reduktionsprodukt des 
Hamins wurde die Base einmal aus der im ersten Ab- 
schnitt dieses Kapitels angefiihrten Darstellung von 
31,5 g liomogenem Pikrat gewonnen und ein zweites Mai 
aus den Produkten mehrerer Reduktionsversuche mit 
Hilfe der beschriebenen fraktionierten Krystallisation der 
Pikrate isoliert. 

Den Siedepunkt des iso-Hamopyrrols fanden wir um 
ein Geringes niedriger, namlich bei 85 — 86° unter 11 mm, 
bei 197° unter 725 mm Druck (nach Schleiermacher), 
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den Schmelzpunkt bei 14— 15°, i]° = 0,916. In den 
iibrigen Eigenschaften bestand vollige Ubereinstimmung 
mit dem Praparat aus Hamin. 

I. 0,2568 g gaben 0,7324 CO, und 0,2440 H,0. 

II. 0,2266 g „ 0,6459 CO, „ 0,2134 H,0. 
III. 0,2822 g „ 2 9,4 ccm Stickgas bei 1 8 °u. 720 mm Druck. 

TV. 0,2136 g „ 22,4 ccm „ „ 19°,, 718 mm „ . 
Ber. fur Gef. 

C 8 H 1S N I II III IV 

C 77,99 77,78 77,74 — — 

H 10,64 10,63 10,54 — — 

N 11,38 — — 11,34 11,32 

Pikrat. Vierseitige Prismen vom Schmelzp. 119°, der 
bei fraktionierter Krystallisation von den ersten bis zu 
den letzten Anteilen beobachtet worden ist. 

I. 0,1978 g gaben 0,3452 CO, und 0,0812 H,0. 
II. 0,1482 g „ 22,0 ccm Stickgas bei 19° u. 727 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 9 H 13 N.C 6 H 3 0,N, I II 

C 47,70 47,59 — 

H 4,58 4,59 — 

N 15,91 — 16,23 

Oxim des Methylathylmaleinimids. Salpetrige Saure 
oxydierte die Base zu dem hoher schmelzenden Oxim, 
das aus Wasser in schwach gelben Prismen vom Schmelz- 
punkt 216° krystallisierte. 

I. 0,2484 g gaben 0,4970 CO, und 0,1462 H,0. 
II. 0,1942 g „ 32,4 ccm Stickgas bei 18° u. 719 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C,H, O,N, I II 

C 54,51 54,57 — 

H 6,54 6,58 — 

N 18,18 — 18,13 

6. Phyllopyrrol aus Chlorophyll. 

Die Base krystallisierte in weifien, unscharf viersei- 
tigen Tafeln mit glimmerartigem Glanze. Nach der Wasser- 
dampfdestillation abflltriert und abgepreBt, schmolzen sie 
bei 66 — 67°. Diesem Schmelzpunkt und dem Aussehen 
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nach war das Praparat aus den Spaltungsprodukten des 
Chlorophylls etwas reiner als das aus Hamin; es gab 
nur eine aufierst schwache Rotung des Fichtenspanes. 
Der Siedepunkt wurde unter 10 mm Druck bei 88—90° 
gefunden. 

Fur die Analysen haben verschiedene Darstellungen 
gedient. 

I. 0,2114 g gaben 0,6088 CO, und 0,2080 H,0. 
II. 0,1240 g „ 0,3595 C0 2 „ 0,1192 H,0. 
III. 0,0892 g „ 8,45 ecm Stickgas bei 18 ° und 723 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C,H l6 N I II III 

C 78,75 78,54 78,71 — 

H 10,98 11,01 10,76 — 

N 10,24 — — 10,35 

Molekulargewichtsbestimmuug nach der kryoskopischenMethode 
in Veratrol (Konstante 68,3). 

1. 0,1344 g gaben in 18,57 g Veratrol 0,38° Gefrierpunkts- 

erniedrigung. 
II. 0,1836 g gaben in 18,57 g Veratrol 0,51° Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 

Ber. Gef. 

I II 

Molgew. 137,1 130,2 132,5 



(Geschlossen den 19. November 1911.) 
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Zur Chernie der Amylreihe; 

von Arthur Michael und Fritz Zeidler. 
(Eingelaufen am 19. September 1911.) 



Sicherlich gehort die Amylreihe zu den am besten 
ilurchforschten Kapiteln der organischen Chemie. Wenn 
wir nun trotzdem das Studium einiger Keaktionen in 
der Amylreihe wieder aufgenommen haben, so lag das 
daran, dafi die auf die rein mechanische Auffassung der 
Valenzen gegriindete Strukturtheorie keine ausreichende 
Moglichkeit gewahrte, viele von diesen Eeaktionen, ins- 
besondere anscheinend anormal verlaufende, zu erklaren. 
Es erschien uns daher von Interesse zu untersuchen, 
wie weit die Anwendung der auf das Entropiegesetz 
gegriindeten Theorie 1 ) Klarheit iiber solche verwickelte 
Probleme zu schaffen vermochte. 

Besonders ungenaue Ansichten herrschten auf einem 
der wichtigsten Gebiete der organischen Chemie, dem 
der Substitution. Lange Zeit war man der Ansicht, dafi 
bei diesem Vorgang immer ein einfacher Ersatz eines 
Atoms oder Eadikals durch ein anderes stattfindet, und 
erst die Untersuchung iiber die Konstitution des Natrium- 
acetessigesters und verwandter Korper 2 ) und ihr Ver- 
halten gegen Reagenzien zeigte, dafi, namentlich bei un- 
gesattigten Derivaten, scheinbar direkte Substitutionen 
sich haufig durch eine Addition und Abspaltung voll- 
ziehen. Die Bildung eines Alkylbromids aus einem 
Alkohol nimmt man z. B. in der Weise an, da6 stets das 
Brom mit dem Hydroxyl einfach den Platz wechselt, 
obwohl schon seit langem Tatsachen vorliegen, die eine Ver- 
allgemeinerung dieser Interpretation unzulassig machen. 



1 ) Vgl. Michael, Journ amer. chem. Soc. 32, 990 (1910). 

2 ) Michael, Journ.-prakt, Chem. [2] 37, 473 (18S7). Vgl. Ber. 
d. d. chem. Ges. 43, 624 (1910). 

Annalen der Chemie 385. Band. 16 
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So zeigte Freund 1 ), daB bei der Behandlung von Iso- 
butylalkohol mit konzentrierteni Chlorwasserstoff neben 
dem primaren Isobutylchlorid sich auch tertiares Chlorid 
bildet. Er deutete diese Erscheinung dahin, daB unter 
dem Einflusse der konzentrierten Halogenwasserstoffsaure 
ein Teil des Isobutylalkohols in Wasser und Isobutylen 
zerfallt, welches dann mit dem Halogenwasserstoff sich 
direkt zu tertiarem Produkt vereinigt. Einige Zeit spater 
stieB Wischnegradsky 2 ) auf ein eigentumliches Ver- 
halten des sekundaren Methylisopropylcarbinols. Bei 
der Behandlung des Alkohols mit Halogenwasserstofl- 
sauren — in der Absicht die entsprechenden Halogen- 
verbindungen herzustellen — beobachtete er das Ent- 
stehen des tertiaren Produktes, und zwar glaubte er, 
daB sich hierbei ausschlieBlich nur dieses gebildet hatte. 
Als er ferner den sekundaren Alkohol langere Zeit mit 
verdiinnter Jodwasserstoffsaure im zugeschmolzenen 
Rohr erhitzte, bemerkte er die Abscheidung von Tri- 
methylathylen. Er erklarte nun die Bildung der tertiaren 
Halogenide aus dem sekundaren Alkohol damit, daB unter 
dem EinfluB der Sauren dem Alkohol die Elemente des 
Wassers entzogen werden und die Halogenwasserstoff- 
saure sich dann mit dem gebildeten Amylen vereinige. 

Man neigt nun allgemein der Ansicht zu, dafi diese 
dehydrierende Wirkung der Sauren auf den Alkohol 
durch das Bestreben starker Sauren sich mit Wasser zu 
vereinigen, verursacht ware. Zu einer anderen Anschau- 
ung gelangten wir durch unsere folgenden Versuche. 
Schon Butlerow 3 ) hatte in seinen klassischen Unter- 
suchungen iiber den tertiaren Butyl- und Amylalkohol 
darauf hingewiesen, wie leicht diese Alkohole beim Er- 
hitzen mit Schwefelsaure den ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff entstehen lassen. Wir untersuchten nun diese 
Eigenschaft des tertiaren Amylalkohols naher. Zu diesem 

') Journ. prakt. Chem. [2] 12, 25 (1875). 

2 ) Diese Annalen 190, 342, (1878.) 

s ) Diese Annalen 144, 22 (1867); 1S9, 75 (1877). 
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Zwecke wurde er in Sauren verschiedener Konzentration 
gelost und mit diesen im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. 
Als 1 Volumen des Alkohols in 1 Volumen einer Brom- 
wasserstoffsaure von der Normalitat 4,5 gelost und das 
zugeschmolzene Rohr in siedendes Wasser gestellt wurde, 
trat eine fast sofortige Abscheidung einer oberen Schicht 
ein, die sich als reines Trimethylathylen erwies. Die 
Methode ist so einfach und elegant, daB sie zu einer 
bequemen Darstellung des Trimethylathylens verwendet 
werden kann. Diese Amylenbildung trat aber auch 
— wenn auch nicht so schnell — mit wesentlich ver- 
dunnteren Sauren ein, so z. B. selbst beim Erhitzen mit 
einer n / 60 -HCl-L6sung, ferner mit einer waBrigen L6sung 
einer so schwachen Saure wie Dichloressigsaure (4,5 n). 
Als der tertiare Alkohol mit Wasser allein auf 100° er- 
hitzt wurde, bildete sich kein Amylen, doch genugten 
nur einige Tropfen Saure, um dessen Bildung in die 
Wege zu leiten. 

Da so verdiinnte Sauren keinen dehydrierenden 
Charakter haben, so glauben wir schlieBen zu konnen, 
daB die Wirkung der Sauren bei der Wasserabspaltung 
eine katalytische ist. 1 ) 

Durch Veriblgen der einzelnen Phasen dieser inter- 
essanten Reaktion fanden wir, daB beim Erhitzen des 
tertiaren Amylalkohols mit 4,5 n-HBr-Saure bei etwa 
40° sich eine Schicht aus der vorher gleichformigen 
Losung abzuscheiden beginnt. Dieses sich wie eine 
intermediare Zwischenstufe (Kekules Polymolekiil) ver- 
haltende Reaktionsprodukt enthalt aber noch kein Amylen, 
besteht aus dem Alkohol nebst Wasser und Saure und 
beginnt fur sich allein erhitzt erst bei etwa 60° Amylen 
zu bilden. 

Die Bildung des Amylens aus dem tertiaren Alkohol 
erfolgt nun um so schneller, je konzentrierter die Sauren 
sind, weshalb bei Anwendung ganz konzentrierter Halogen- 

') Vgl. Michael u. Wolgast, Ber. d. d. chem. Gea. 42, 3174 
(1909). 

16* 
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wasserstoffsauren, deren Einwirkung zur schnellen Ent- 
stehung des Halogenids fiihrt, das intermediare Amylen 
sich wohl sofort an die Saure addieren muB. 

Dafi durch katalytische Beeinflussung solche Siiuren 
auch bei einem primaren Carbinol wasserabspaltend 
wirken konnen, geht aus den Versuchen von Michael 
nud Leupold 1 ) iiber den Isobutylalkohol hervor. Sie 
zeigten, dafi sowohl bei der Sattigung des Alkohols mit 
Bromwasserstoif bei —15° und darauffolgendem Er- 
hitzen als auch bei der Destination mit einer wafirigen 
Bromwasserstoff'saure (V.G. 1.49) sich etwa die gleiche 
Menge (11 Proz.) tertiaren Butylbromids bildet. Auch 
Konowalow 2 ) konnte nachweisen, dafi die Zersetzung 
von tertiaren Amylestern, ferner Zelinsky und Zeli- 
kow 3 ), daB die einiger Ester des Menthols nicht von 
selbst vor sich gehen, sondern durch eine eigentiimliche 
Wirkung von Sauren hervorgerufen werden. 

Die durch katalytische Wirkung der Sauren aus- 
geloste Leichtigkeit gewisser Alkohole Wasser abzuspalten, 
steht nun augenscheinlich in einem Zusammenhang mit 
der Bildung jener abnormen Substitutionsprodukte und 
ist in dem molekularen Bau bedingt. 

Das Entropiegesetz lehrt, dafi ,.jedes System zu der- 
jenigen Anordnung strebt, bei welcher das Maximum der 
Eutropie erreicht wird." 4 ) Konnen aus einem chemischen 
Individuum infolge einer Eeaktion Isomere entstehen, so 
ist jenes Streben nach der Bildung desjenigen Isomeren 
gerichtet, dafi die groBte Bildungswarme hat, bei dem 
nach dem „thermochemischen Strukturgesetz" 6 j die posi- 
tiven Radikale unter dem starksten unmittelbaren und 
mittelbaren Einflusse des negativen Kerns stehen. Das 



') Diese Annalen 379, 293 (1910). 

2 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 63 (1887); 2, 6 (1888). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1374 (1904). 

4 ) Ostwald, Lehrb. allgem. Chem. (1. Aufl.) 2, 387 (1885). 

5 ) Michael, Journ. prakt. Chem. [2] 68, 499 (1903); 79, 418 
(1909); Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2140 (1906). 
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retardierende Moment dieser Energieverschiebung ist die 
chemische Hinderung, die Uberwindung von Affinitiiten 
zwischen gebundenen Atomen. Es ist augenscheinlich, 
dafi je geringer die chemische Hinderung bei der Bildung 
des einen Isomeren im Vergleich zu der des anderen ist, 
um so weitgehender auch das Streben zum Entropie- 
maximum die Keaktion in dieser Eichtung wird verlaufen 
lassen. 1 ) In dem Kampf der Energien wird, wenn der 
Unterschied in der Entropievermehrung sehr bedeutend 
ist, fast ausschliefllich das eine Isomere gebildet werden, 
das andere vielleicht nur in Spuren, die mit unseren ge- 
wohnlichen Methoden nicht mehr nachweisbar sind. 2 ) 

Konnen zwei Isomere bei einer Keaktion denselben 
ungesattigten Korper bilden, so wird nachdem,.Additions- 
Abspaltungsgesetz" 3 ) dasjenige Isomere leichter in diesen 
zerfallen, welches umgekehrt aus dem entstandenen 
Korper sich leichter wieder zuriickbilden kann. Z. B. 
Propylen wird bei der Jodwasserstoffabspaltung sowohl 
aus normal em wie aus sekundarem Propyljodid erhalten, 
aus letzterem Produkt aber bekanntlich viel leichter als 
aus ersterem, dementsprechend entstehen bei der Addition 
von Jodwasserstoff an Propylen wenig normales und sehr 
viel sekundares Propyljodid. 4 ) Diese theoretischen Er- 
orterungen fiihren in der Amylreihe zu folgenden Schliissen. 

Ausgehend vom tertiaren Amylalkohol 

CH 3X 

)C.OH.CH 2 .CH, 
CH 3 / 

konnte die Wasserabspaltung nach zwei Richtungen ver- 

') Auch spielen zuweilen hierbei noch physikaliseh-chemisclie 
Faktoren mit, die das Erreichen des Maximums der Entropie be- 
einfiussen. 

2 ) „Verteilungsprinzip" von Michael, Journ. prakt. Chem. [2] 
60, 341—354 (1899); Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2138—2156, 2569, 
2786—2795 (1906); 40, 140 (1907). 

") Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4215 (1901). 

*) Michael u. Leighton, Journ. prakt. Chem. [2] 60, 447 (1899). 
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laufen, die zu der Bildung von dem unsymmetrischen 

Methylathylathylen 

CH„ X 

>C.CH,.CH 3 
CH/ 

und dem symmetrischen Trimethylathylen 

>C=CH.CH, 

CH/ 

fuhren mliBten. Letzterer Kohlenwasserstoff mufl mit 
seiner symmetrischen Lage der positiven Methylgruppen 
dem negativen Kern (C=CH) gegeniiber auch die grofiere 
Bildungswarme haben, sein Entstehen ist also nach dem 
Entropiegesetz das Streben der Eeaktion. Die chemische 
Hinderung ist hier erstens die Trennung des Hydroxyls 
vom Kohlenstoff — ein Energieaufwand , der beiden 
Reaktionsrichtungen gemeinsam ist — und zweitens die 
Abspaltung des Wasserstoffs von einer Methylgruppe in 
dem einen, von einer Methylengruppe im anderen Falle. 
Da dieser Unterschied ein erheblicher ist — denn die 
chemische Hinderung erfahrt im Methan durch sukzessive 
Einfiihrung von CH 3 an die Stelle von H eine bedeutende 
Verminderung ! ) — so wird die Reaktion fast vollig, in 
dem Streben nach dem Korper mit der groflten Bildungs- 
warme, zu der Bildung von Trimethylathylen fuhren 
miissen. 

Das sekundare Isopropylmethylcarbinol 
CH SX 



>CH.CH.OH.CH 
CH 



/"""' 9 



konnte bei der Wasserabspaltung theoretisch zur Bildung 

von Isopropylathylen 

CH 3V 

>CH.CH=CH, 
CH S 



/^" • v,J.J.=<^ia s 



') Diese Beeinflussung ergibt sich aus der Stellung des 
Kohlenstoffs im periodischen System, der durch den Wasserstoff 
mehr positiv und damit dem benachbarten Silicium und Bor ahn- 
licher wird, wodurch seine Affinitat zum Wasserstoff erniedrigt 
wird (vgl. Journ. prakt. Chem. [2] 60, 291 u. 303 [1899]). 
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und von Trimethylathylen fiihren. Der Unterschied in 
der chemischen Hinderung, die Uberwindung der Affinitat 
von Kohlenstotf einmal zu einem Methyl-, ein zweites 
Mai zu einem Methinwasserstoff ist sehr bedeutend, wo- 
durch die fast ausschliefiliche Bildung von Trimethyl- 
athylen, dem Kohlenwasserstoff, der nach dem „thermo- 
chemischen Strukturgesetz" die grofite Bildungswarme 
hat, bedingt wird. Im Vergleich zu dem tertiaren muB 
nach dem „Additions-Abspaltungsgesetz" bei dem sekun- 
daren Alkohol die Trimethylathylenbildung schwieriger 
erfolgen, denn Trimethylathylen lagert leicht Wasser an, 
wobei es tertiaren Alkohol bildet. 

Schwieriger noch als bei dem sekundaren Carbinol 
mufi die Wasserabspaltung beim inaktiven, primaren 
Alkohol erfolgen. Isopropylathylen, dessen Entstehen 
der Theorie nach aus beiden Alkoholen moglich ist, muB 
in Analogie mit anderen Alkylenen, die die Gruppe 
R.CH=CH a haben, bei der Wasseranlagerung fast aus- 
schlieBlich zu sekundarem Produkt fiihren, daher muB 
nach dem „Additions-Abspaltungsgesetz" auch die Eiick- 
verwandlung des primaren Alkohols in Isopropylathylen 
schwerer stattfinden, also selbst, wenn der sekundare 
Alkohol bei der Wasserabspaltung Isopropylathylen 
geben wiirde. Da aber in Wirklichkeit bei dem Reaktions- 
verlauf im sekundaren Alkohol, wie oben gezeigt wurde, 
ein anderer und leichterer Weg bevorzugt wird, so wird 
die grofle Verschiedenheit in der Leichtigkeit in der 
Amylenbildung aus beiden Alkoholen noch mehr er- 
sichtlich. 

Analog dem primaren, inaktiven war nun ferner das 
Verhalten des primaren, aktiven Isoamylalkohols zu er- 
warten. Wenngleich auch schon bei letzterem, infolge 
seiner Verwandtschaft zum Isobutylalkohol, von dem er 
sich nur durch Ersatz eines Methyls durch ein Athyl 
unterscheidet, und der benachbarten Stellung des Hydr- 
oxyis zu einem Methinwasserstoff die Amylenbildung 
nicht so schwierig erfolgen sollte wie bei dem inaktiven 
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Alkohole, bei dem das Carbinol an eine Methylengruppe 
gebunden ist. 1 ) 

In vollem Einklange mit diesen theoretischen Folge- 
rungen stehen die Resultate unserer Versucbe. Die grofie 
Leichtigkeit der Trimethylathylenbildung aus dem tertiaren 
Amylalkohol ist schon oben besprochen worden. 

Bei der Wiederholung des Versuches von Wischne- 
gradsky 2 ), der Isopropylmethylcarbinol mit verdiinnter 
Jodwasserstoffsaure [2 Vol. H 2 + 1 Vol. bei 0° gesat- 
tigter Jodwasserstoffsaure] 14 Tage lang erhitzte, hatte 
sich nach einer Stunde noch kein Amylen gebildet, aber 
schon nach 24 stiindigem Erhitzen konnte das Ent- 
stehen von Trimethylathylen nachgewiesen werden. Als 
der Alkohol in 7 Teilen eines 4,5 n-Bromwasserstoffs ge- 
lost nnd im zugeschmolzenen Rohr in kochendem Wasser 
erhitzt wurde, dauerte es etwa 15 Minuten, bis die ersten 
Anzeichen einer Amylenbildung sich bemerkbar machten, 
die bis zur Vollendung 1 Stnnde erforderte. In ver- 
diinnteren Sauren tritt diese Eeaktion noch langsamer 
ein. Mit 3 n-Bromwasserstoff erhitzt, begann erst nach 
einer Stunde die Amylenbildung einzusetzen. 

Die Versuche schlieBlich mit den beiden primaren 
Isoamylalkoholen zeigten, da6 diese selbst nach langerem 
Erhitzen mit den verwendeten Sauren keine Spur einer 
Amylenbildung aufwiesen. 

Auf diese verschieden grofie Leichtigkeit der Alko- 
hole Amylen zu bilden, griindeten wir eine Methode zum 
Nachweis des primaren, sekundaren und tertiaren Iso- 
amylalkohols nebeneinander, die sich ferner zum deut- 

') Hieraus erkliirt sich auch bei der Amylendarstellung aus 
dem Jodid des Fuselols die leichtere Jodwasserstoffabspaltung aus 
dem aktiven Isoamyljodid , weshalb letzteres unter der Einwirkung 
von alkoholischem Kali nur Amylen, das inaktive Isoamyljodid aber 
nur zu einem Teil den entspreehenden Kohlenwasserstoff, zum 
anderenTeil den inaktiven Isoamylathylather bildet (vgl.Plawitzky, 
diese Annalen 179, 364 [1875]; Wischnegradsky, ebenda 190, 360 
[1878]). 

J ) Diese Annalen 190, 344 (1878). 
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lichen Nachweis selbst von Spuren von sekundarem in 
primarem Isoamylalkohol eignet. Mit Sicherheit konnte 
auf cliese Weise bewiesen werden, daB der kaufliche, aus 
Fuselol bereitete Isoamylalkohol keinen sekundaren Iso- 
amylalkohol enthalt. 

Die verschieden groBe Fahigkeit der besprochenen 
Isoamylalkohole, durch Katalyse nnter Wasserabspaltung 
Amylene za bilden, lafit die Folgerung ziehen, daB bei 
der Einwirkung konzentrierter Halogensauren nur bei 
dem tertiaren Amylalkohol die Bildung des Halogenids 
ganzlich durch Anlagerung des Halogenwasserstoffs an 
den intermediar auftretenden Kohlenwasserstoff entsteht, 
bei dem sekundaren Isopropylmethylcarbinol dagegen 
diese Keaktion nur teilweise in dieser Richtung verlauft, 
bei dem so schwierigAmylenbildenden inaktiven, primaren 
Alkohol schliefilich die Halogenidbildung durch einfache 
Substitution stattfindet. Da6 bei dem aktiven Alkohol 
das tertiare Isomere in meBbarem Betrage auftreten 
wiirde, konnte schon aus seiner Verwandtschaft znm 
Isobutylalkohol geschlossen werden. 

Unsere Versuche zeigten, da6 aus tertiarem Amyl- 
alkohol, der mit konzentrierter Jod- oder Bromwasser- 
stotflosung sehr leicht schon in der Kalte reagiert 1 ), 
sich nahezu 100 Proz. tertiares Halogenid bilden. 

Sattigt man das sekundare Isopropylmethylcarbinol 
mit BromwasserstoiFund erhitzt darauf imzugeschmolzenen 
Bohr im Wasserbade, so erhalt man ein zwischen 106 
bis 112° siedendes Bromidgemisch, das aus etwa 79 Proz. 
tertiarem und 21 Proz. sekundarem Bromid besteht. 
Auch bei der Darstellung des Jodids aus dem sekun- 
daren Alkohol wurde ein Produkt erhalten, das nicht, 
wie Wischnegradsky annahm, reines tertiares Jodid 
war, sondern zu etwa einem Viertel aus sekundarem 
Derivat bestand. 

Den fur unsere Versuche verwendeten inaktiven, 
primaren Alkohol stellten wir aus dem bei der Amylen- 

') Vgl. Butler ow, diese Annalen 144, 5 (1867). 
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darstellung als Nebenprodukt gewonnenen Isoamylathyl- 
ather 1 ) dar, indem wir diesen mit Bromwasserstoff zer- 
setzten, das dabei entstandene, sich als inaktiv erwiesene 
Bromid mittelst Silberacetat in den Ester und diesen durch 
Verseifen in den Alkohol iiberfuhrten. Dieser inaktive, 
primare Isoamylalkohol gab sowohl nach der Methode 
von Norris 2 ), beim Destillieren mit Bromwasserstoff- 
saure (V. G. 1,49), als beim Einleiten von Bromwasser- 
stoff und darauffolgendem Erhitzen reines, einheitliehes, 
primares Bromid. Anders als der inaktive verhielt sich 
der aktive Amylalkohol (Kahlbaum). Das aus diesem 
durch Sattigen mit Jodwasserstoff hergestellte Jodid 
enthielt 3,50 Proz. und das auf analoge Weise ge- 
wonnene Bromid etwa 7,1 Proz. des tertiaren Isomeren. 
Ein aktives Bromid, das frei von tertiarem Produkt 
war, konnte durch mehrstiindiges Ausschiitteln des 
Bromids mit n / 10 -Silbernitratl6sung gewonnen werden. 
Die bei der Darstellung von Halogenid aus aktivem 
Alkohol stets auftretende Beimischung von tertiarem 
Produkt, die selbst durch wiederholte Destination nicht 
entfernt werden kann, zeigt mit GewiBheit, daB die in 
der Literatur beschriebenen aktiven Amylhalogenide 3 ) 
keine einheitlichen, primaren Produkte waren. 

Bei der Benutzung des aus dem Fuselol dargestellten 
Isoamylalkohols (Kahlbaum) kamen wir zu ahnlichen 
Ergebnissen wie bei dem aktiven Amylalkohol. Der Gehalt 
an diesem betrug in dem Fuselol 21,8 Proz. Das sowohl 
durch Einleiten von Jodwasserstoff als durch Destination 
mittelst rotem Phosphor und Jod aus dem Isoamylalkohol 
hergestellte Jodid 4 ) zeigte bei den Analysen keinen Ge- 
halt an tertiarem Produkt an. Der Theorie gemaB sollte 



') Der Isoamylathyliither hatte nicht wie Wischnegradskys 
Piaparat (diese Annalen 190, 361 [1878]) ein geringes Drehungs- 
vermogen, sondern erwies sich als optisch inaktiv. 

2 ) Am. Chem. Journ. 38, 641 (1907). 

3 ) Siehe Literatur Ber. d. d. chem. Ges. 37, 652, 1045 (1904). 
*) Malbot, Bull. Soc. chim. 1889, I, 604. 
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etwa 0,9 Proz. erwartet werden, aber es ist moglich, 
dafi diese geringe Menge des Jodids, das sich sehr leicht 
mit Wasser zersetzt, schon bei dem schnellen Waschen 
des Jodids bei seiner Reinigung mit Eiswasser in Losung 
geht. In Analogie mit dem aktiven Alkohol war audi 
bei dem Isoamylalkohol das Auftreten von tertiarem 
Produkt bei der Bromiddarstellung groBer. Nach der 
Methode von N orris 1 ) wurde ein Bromid erhalten, das 
etwa 4 Proz. des tertiaren Isomeren 2 ) aufwies; etwa 
gleich groB war der Gehalt an letzterem Produkt bei der 
Darstellung des Bromids durch Sattigen des Alkohols 
mit HBr bei 0° und darauffolgendes Erhitzen im zu- 
geschmolzenen Rohr bei 100°. Die nach beiden Methoden 
dargestellten Bromide enthielten aber aufierdem noch 
eine Beimisclmng, die mit verdiinntem Silbernitrat 
reagierte. Auf einen Gehalt an sekundiirem Bromid 
deutet dies hier nicht, da wir die Abwesenheit von 
sekundarem Isoamylalkohol im Fuselol beweisen konnten. 
Nur durch mehrstiindiges Ausschiitteln des Bromidge- 
misches mit verdiinnter Silbernitratlosung ist es moglich 
aus dem Isoamylalkohol ein reines primares Bromid- 
praparat zu erhalten. 

Dieselbe Erscheinung zeigte sich auch beim aktiven 
Amylalkohol (Kahlbaum), indem das unreine Bromid 
nach dem Ausschiitteln mit Wasser stets eine mehr- 
prozentige Zersetzung mit Silbernitrat erfuhr. Sie trat 
aber nicht bei dem durch mehrstiindiges Ausschiitteln 
mit Silbernitrat gereinigten, aktiven Amylbromid ein. 
Die uns unbekannte Verunreinigung scheint den aus 
Fuselol gewonnenen Praparaten eigentiimlich zu sein. 

Die aus dieser Untersuchung iiber die Einwirkung 
von Halogenwasserstoffsauren auf Isoamylalkohole und 
die schon in der Butylreihe gemachten Erfahrungen be* 



') Am. Chem. Journ. 38, 638 (1907). 

2 ) Der Wert an tertiarem Produkt ist groBer als wie dem 
Prozentgehalt aktiven Amylalkohols entsprieht. Die Ursache dafiir 
scheint in einer in dem Fuselol vorhandenen Verunreinigung zu liegen. 
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rechtigen zur Annahme folgender GesetzmaBigkeiten: 
Primare Alkohole mit der Gruppe: li.CH 2 .CH^.OH geben 
praktisch nur primare, solche mit der Gruppe 

yCH.CH».OH 
R / 

aber auch eine gewisse Menge tertidrer Produkte. Tertiare 

Alkohole f'uhren ausschlie/ilich zu tertaren Halogeniden, 

wahrend sekundare Alkohole mit der Gruppe ^>CH. CH. OH — 

neben dem sekundaren uberwiegend das tertiare Derivat bilden. 



Die Gesetzmafiigkeit in der Geschwindigkeit, mit 
welcher Additionen an Alkylene verlaufen, ist schon 
eingehend untersucht worden. 1 ) Es war hierbei ermittelt 
worden, daB diese von dem Betrage und dem Charakter 
der freien chemischen Energie der ungesattigten Kohlen- 
stoife abhangt. Die Anwesenheit von Wasserstoff 2 ) im 
Molekiil vermehrt die Affinitat der ungesattigten Kolilen- 
stoifatome zu dem negativen Teil des Addenden, ver- 
mindert sie aber gleichzeitig zu dessen Wasserstoff. 

Folgende Ausfiihrungen zeigen die Anwendbarkeit 
dieser Prinzipien bei den Amylenen. Der „Skala des 
Gesamteinflusses" 3 ) gemaB 

3 2 

Tipl w p 1 2 34 

I " 3 ^>C=CH 2 . II. ^>C=CH.CH 3 . 

n 3 Kj 2 1 ^3^ l 2 3 

4 3 

1 3 2 j 

m - H 3 C.S 2 C>?=C H 8 • IV. H : C >CH .cH=C Hl . 

6 4 3"' 6 4 



*) Michael, Journ. prakt. Chem. (2) 60, 372(1899); Michael 
und Brunei, Am. Chem. Journ. 41, 118 (1909). 

*) Da die Kohlenstoffe einander relativ viel weuiger beein- 
flussen, die Polaritiif eines ungesattigten Kohlenwasserstoft's aber 
hauptsachlich von der Stellung und der Zahl der Wasserstoffe ab- 
hangt, so siud auch nur diese bei der Erorterung der Additions- 
geschwindigkeit in Betracht zu ziehen. 

3 ) Der GesamteinfluB der Atome in einer aliphatischen Kette 
nimmt ab in der Keihenfolge 1—2— 3— 5— 6— 4— 7— (9— 10— 11)— 8 
[vgl. Journ. f. prakt. Chem. (2) 60, 335; Ber. d. d. chem. Ges. Sit, 
2139 (1906)]. 
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zeigt Isobuten l ) die grofite Additionskraft. In dieser 
Verbindung (1) besteht der groBte Polaritatsunterschied 
zwischen den ungesattigten Kohlenstotfen, da die 6 Wasser- 
stoffe der beiden Methylgruppen hier in einer solchen 
Stejlung (3) sind, wo sie die Affinitat des J^-Kohlenstoffs 
zum negativen Teil des Addenden in weitem HaBe ver- 
mehren, die des zT-Kohlenstoffs zum Wasserstoff jedoch 
nur in geringer Weise (Stellung 4) erniedrigen. 

Trimethylathylen (II) mufi langsamer als Isobuten 
addieren: die eingefiihrte Methylgruppe ist in einer Stelle, 
wo die 3 Wasserstoffe das ungesattigte Kohlenstoffatom, 
das sich mit dem Wasserstoff des Addenden zu vereinigen 
strebt, stark beeinflussen (Stellung 3), aber nur schwach 
(Stellung 4) dasjenige C, zu dem der negative Teil des 
Addenden geht. Die Additionskraft des unsymmetrischen 
Methylathylathylens (III) hingegen mufi etwas grofier als 
die des Trimethylathylens sein, da die Einfuhrung von 
3 Wasserstoffatomen im Isobuten in der Stellung 5 zu 
dem J a -Kohlenstoff die Additionskraft weniger vermindern 
mufi, als wenn sie in der Stellung 3, wie beim Trimethyl- 
athylen, eingefiihrt sind. Im Isopropyliithylen (IV) mufi 
die relative Positivitat des Kohlenstoffs 2 ), der sich mit 
dem negativen Teil des Addenden vereinigt, stark ge- 
schwiicht sein, da der positive EinfluB der Wasserstoffe 
der zwei Methylgruppen, die hier nicht wie in den beiden 



') Der bedeutende Untersehied in der Additionsleichtigkeit von 
Isobuten und Trimethylathylen ist von Michael und Brunei [Am. 
Chem. Journ. 41, 133 (1909)] gezeigt worden. Ein Vergleieh des 
Trimethylathylens mit dem unsymmetrischen Methyliithylathylen in 
der vorliegenden Untersuehung ermittelte, wie nahe die Losungs- 
werte dieser beiden Amylene aneinander liegen. Dem Isobuten 
kommt deshalb unter den Alkylenen die groBte Additionskraft 
Mineralsauren gegeniiber zu. 

2 ) Der Kohlenstoff, der im periodischen System zwischen den 
positiven und negativen Elementen steht, hat deshalb eine groBe 
chemische Plastizitiit (van't Hoff, Ansichten I, 280; II, 242. 
Michael, Journ. prakt. Chem. (2) 60, 325) und wird durch EinfluB 
von Wasserstoff relativ positiver einem anderen C-Atom gegeniiber. 
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anderen Amylenen direkt an den J^-Kohlenstoff gebunden 
sind, in der wenig giinstigen Stellung 4 nar gering ist. 
Ferner miissen die Wasserstoffe, die zu dcm andern un- 
gesattigten Kohlenstoffe in der einflufireicheren Stellung 5 
stehen, dessen Negativitat nicht nnerheblich vermindern. 
Von diesen Betrachtungen geleitet, versuchten wir eine 
quantitative Trennungsmethode der Amylene auszuarbeiten. 

SchonLeBel 1 ) und dannspater Wischnegradsky 2 ) 
bemerkten, wie schwer sich das Isopropylathylen im Ver- 
haltnis zu anderen Amylenen in Sauren lost. 3 ) Letzterer 
Chemiker griindete darauf seine Methode zur Eeindar- 
stellung des Isopropylathylens aus dem gewohnlichen 
Amylengemisch durch Ausschutteln bei 0° mit einer 
Schwefelsaure von der Konzentration: 2 Vol. H 2 S0 4 
(V. G. 1,83) + 1 Vol. H 2 0. Da wir aber fanden, daB Tri- 
methylathylen rait dieser Schwefelsaure leicht Polymeri- 
sationen erleidet und daB ferner auch Isopropylathylen 
selbst mit miiBig konz. Schwefelsaure sich in hoch- 
siedende Polymere verwandelt, erschien uns diese letztere 
Saure fiir eine .quantitative Trennungsmethode ungeeignet. 

Mcht angegriffen in meBbarem Betrage wird Isojtropyl- 
athylen dagegen von 5 n-Salzsaure, selbst nicht nach 
mehrmonatlichem Einwirkenlassen und Schiitteln. Im 
Gegensatz zu diesem Kohlenwasserstoif loste sich Tri- 
methylathylen bei langerer Behandlung schon in einer 
2n-Salzsaure auf und ergab keine Polymerisation. Mit 
5n-Saure aber trat Losung schon nach 5 Stunden ein, 
noch schneller wirkten hierbei Bromwasserstofflosungen 
derselben Konzentration. Beim Vergleich des unsymme- 
trischen Methylathylathylens mit dem Trimethylathylen 

') Bull. Soc. Chim. 28, 460 (1877). 

2 ) Diese Annalen 190, 354 (1878). 

*) Die Auflosung des Trimethylathylens in verdunnten Sauren 
unter Bildung des tertiaren Alkohols ist eine umkehrbare Rcaktion, 
denn die Losungen scheiden — wie schon oben besprochen — nach 
kurzem Erhitzen auf 100° im zugeschmolzenen Rolir immer wieder 
das Trimethylathylen aus, das bei erneutem Schutteln dann wieder 
in Losung geht. 
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zeigte sich der Theorie entsprechend die grofiere Leichtig- 
keit der Loslichkeit des ersteren Kohlenwasserstoffs. Die 
Loslichkeitswerte beider Amylene liegen jedoch nicht 
genugend weit auseinander, ura darauf eine Methode 
eiuer quantitativen Trennung zu griinden. Eine solche 
lafit sich aber erfolgreich durchflihren bei Mischungen 
dieser leicht loslichen Amylene mit dem bestandigen Iso- 
propylathylen, z. B. durch Ausschutteln solcher Gemische 
mit einem 4,5 n-Bromwasserstoff. Diese Methode brachte 
uns guten Nutzen bei der Untersuchung von bei einigen 
Beaktionen erhaltenen Amylengemischen. Die Entstehung 
von Amylen beim Erhitzen von Phosphorpentoxyd mit 
Isoamylathylather war schon von Flawitzky 1 ) und 
(Franz) Zeidler 2 ) beobachtet worden. Letzterer Chemiker 
glaubte das vorliegende Amylen auf Grand seiner Oxy- 
dationsversuche als reines Trimethylathylen bezeichnen 
zu diirfen. Bei der Analyse des von uns aus dem 
Isoamylathylather und Phosphorpentoxyd dargestellten 
Amylens konnten wir jedoch durch Schutteln mit Saure 
die Anwesenheit von etwa 10 Proz. Isopropylathylen nach- 
weisen. Dieses Ergebnis fand eine Bestatigung, als aus 
dem Amylengemisch durch Bromwasserstoft'addition das 
Bromid hergestellt wurde. Die durch Analyse gefundene 
Menge des hierbei entstandenen sekundaren Bromids ent- 
sprach der berechneten Menge aus 10 Proz. Isopropyl- 
athylen. Ferner gab ein aus einem Gemisch von 10 Proz. 
Isopropylathylen und 90 Proz. Trimethylathylen her- 
gestelltes Amylbromid denselben Siedepunkt und den 
gleichen Prozentgehalt an gebildetem sekundarem Bromid. 
Nef 3 ), der sich zum Teil auf das Resultat von 
(Franz) Zeidler stutzt, macht nun die Angabe, da(J 
auch bei der Behandlung von Isoamylalkohol mit Phos- 
phorpentoxyd „nur Trimethylathylen" und „keine Spur 
von Isopropylathylen" gebildet wird. Diese uns auf- 



') Diese Anualen 1G9, 206 (1873). 

2 ) Diese Annalen 186, 253 (1877). 

3 ) Diese Annalen 318, 29 u. 220 (1901). 
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fallend erscheinende Mitteilung, f'iir die Xef tibrigens 
keine Versuche vorlegt, veranlafite uns zur Wiederholung 
der Keaktion. Bei der Analyse des entstandenen Amylens 
zeigte sich nun, daG dieses zu etwa 40 Proz. aus Iso- 
propylathylen bestand. 1 ) 



Das Verhaltnis, in dem isoinere Produkte bei Additions- 
vorgangen an ungesattigte Kohlenwasserstoffe auftreten 
miissen, lafit sich vom Standpunkt des ,,Verteilungs- 
prinzips" 2 ) verfolgen. Je weiter hiernach der Entropie- 
zuwachs bei zwei sich bildendenMolekiilarten auseinander 
liegt, desto bedeutender muB der Unterschied in den 
Bildungsverhaltnissen der entstehenden Isomeren aus- 
fallen. Im Propylen z. B. ist das mittelstandige Methin 
bedeutend reicher an positiver Energie als das endstandige 
Methylen; es verursacht deshalb bei der Anlagerung vou 
Jodwasserstoif der Zutritt des Halogens an erstere und 
des Wasserstoffs an letztere Gruppe eine weit voll- 
kommenere chemische Neutralisation als bei umgekehrter 
Anordnung. Auch der zweite der thermischen Faktoren, 
die den Verlauf dieser Eeaktion bestimmen, wirkt auf 
die Bildung des Isopropyljodids hin; denn in diesem 
Korper steht der negative Kern (CHJ) bedeutend mehr 
unter dem unmittelbaren EinfluB der positiven Kohlen- 
wasserstoffgruppen als im Propyljodid, weshalb nach 
dem „thermochemischen Strukturgesetz" Isopropyljodid 
auch die groBere Bildungswarme hat. Im Trimethyl- 
athylen hat von den beiden ungesattigten Kohlenstoif- 
atomen das an die beiden Methylgruppen gebundene die 
groBere (relative) Positivitat, und da auch das tertiare 



') Auch Ipatiew (Jahrb. Chem. 1903, 739) faud bei semen 
pyrogenetischen Kontaktreaktionen aus Garungsamylalkohol als 
normales Produkt der Wasserabspaltung etwa 30 — 40 Proz. Isopro- 
pylatliylen (neben unsymmetrisehem Methylathyliithyleii und Tri- 
methylathylen). 

*) Michael, Journ. prakt. Chem. (2) 60, 341; Ber. d. d. chem. 
Ges. 39, 2138 (1906). 
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Derivat seinem symmetrischen Ban zufolge die grolteie 
Bildungswarme liaben muG. so war es zu erwarten, dafi 
der Reaktiohsverlauf zu einem sehr groBen Mafic zu der 
Bildung von tertiarem Produkt fiihren wiirde. Mit unserer 
quantitativen Methode konnten wir zeigen, dafi bei der 
Addition von Halogenwasserstoffsiiuren an Trimethyl- 
athylen tatsachlich nahezu 100 Proz. des tertiaren Iso- 
meren ') entstehen. 

Im unsymmetrischen Methylathylathylen lagen die 
Bedingungen zur hauptsachlichen Bildung des tertiaren 
Produktes in ahnlicher Weise giinstig. Das Methin- 
kohlenstoffatom hat auch hier bei weitem die grofiere 
Positivitat. Das nacli dem ,,Verteilungsprinzip" bei 
Entropiezuwachs stets zu erwartende Auftreten des 
zweiten Isomeren — wenn auch oft mit den gewohn- 
lichen Methoden nicht wahrnehmbar — fand hier schon 
in mel5barer Menge statt, denn das bei der Addition von 
Bromwasserstoff an dieses Amylen erhaltene Bromid be- 
stand, neben tertiareni, aus etwa 2.3 Proz. primarem Pro- 
dukt. Der Theorie nach war es zu erwarten, da6 aus 
dem Isopropylathylen das primare Additionsprodukt gegen- 
iiber dem sekundaren nur in verschwindender Menge 
auftreten wiirde. Die Addition bei diesem Kohlenwasser- 
stoff verlauft aber verwickelter. Wischnegradsky 2 ) 
hatte schon die Additionen von Halogenwasserstoffsauren 
an dieses Amylen untersucht, doch glaubte er in den 
Additionsprodukten reine sekundare Derivate vor sich 
zu haben. Nach den Versuchen von Michael und Leu- 
pold 3 ) jedoch besteht das Additionsprodukt von HBr an 

') Nacli dem „Verteilungsprinzip" sollte hierbei eine geringe 
Menge sekundares Produkt auftreten. Die Annahme, da6 dieses 
mit dem grofien UbersehuB von tertiarem Isomeren beim Aus- 
schutteln mit Wasser vielleieht ebenfalls in Losung gegangen sei, 
verlor an Wahrseheinlichkeit, da wir mit unserer Methode einen 
Grehalt von 2 Proz. sekundarem Bromid in reinem tertiarem Produkt 
seharf naehweisen konnten. 

2 ) Diese Annalen 190, 357 (1878). 

3 J Diese Annalen 379, 291 (1910). 
Annalen der Chemie 385. Band. 17 
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Isopropylathylen aus etwa 48 Proz. tertiarem neben 
52 Proz. sekundarem Bromid. Letzteres Resultat konnten 
wir bei der eingehenden Untersuchung der Reaktion be- 
sts tigen. In der Gleichung: 

QH 3 >C(H)-CH=CH,. + HBr = ^ s >C.Br-CH 2 — CH 3 

wild ersichtlich, dafi die Bedingungen fur das Entstehen 
des tertiaren Bromids gegeben sind, wenn die Bildungs- 
warine des tertiaren Isomeren plus Entropiezunahme 
durch Vereinigung des (H)-Wasserstoffs mit der end- 
standigen ungesattigten Methylengruppe abziiglich der 
Uberwindung der Affinitat des Kohlenstoffs zum (H)- 
Wasserstoff ein grofierer Faktor ist als die Bildungs- 
warme des sekundaren Produkts. Infolge der lockeren 
Bindung des (H)- W'asserstoffs mit dem an die beiden 
Methylgruppen geketteten KohJenstoff' mu6 die chemische 
Hinderung aber nur eine relativ geringe sein, daher 
wird die Bildung des tertiaren Isomeren ermoglicht. So 
wie das Isopropylatkylen werden sich bei der Halogen- 
wasserstoffaddition auch andere Alkylene verhalten 
miissen, die die Gruppe >CH— CH=CH 2 besitzen. 

Die Addition von Jodwasserstoft' in wafiriger kon- 
zentrierter Losung an Isopropylathylen fiihrte ebenfalls 
zu einem Gemisch von fast der gleichen Zusammen- 
setzung an tertiarem und sekundarem Isomeren. 

Durch wiederholtes Ausschiitteln dieser Gemische 
mit Wasser, wobei der tertiare Anteil in Losung geht, 
konnten wir die reinen sekundaren Produkte herstellen. 
Wiihrend das sekuudare Isoamylbromid durch einhalb- 
stlindiges Ausschiitteln mit Wasser nicht angegriffen 
wird, zeigt das entsprechende Jodid hierbei eine allmah- 
liche Zersetzung. 

Ein eigentumlicher EinfluB des Losungsmittels bei 
der Addition von Halogenwasserstoffsauren an einige 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe ist von Ipatiew 1 ) mit- 



') Jahrb. d. Chem. 1903 ; 738 u. 1904, 832. 
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geteilt worden. Nach seinen Untersuchungen entsteht 
bei der Addition von HBr in essigsaurer Losung an 
Trimethylathylen 85 -90 Proz. tertiares und 10—15 Proz. 
sekundares Bromid, im Gegensatz zur Addition in waB- 
riger Losung, in der nur tertiares Produkt gebildet 
wird; mit Jodwasserstoff entsteht in beiden Fallen nur 
tertiares Produkt. Aus Isopropylathylen und Bromwasser- 
stoif soil in essigsaurer Losung hauptsachlich primares, 
in waBriger Losung fast nur sekundares Bromid gebildet 
werden. Jodwasserstoff wiederum soil in beiden Losungen 
nur zum sekundaren Produkt fiihren. 

Wir konnten ipatiews Angaben im allgemeinen 
bestatigen. Doch siiid unsere Werte genauer, da Ipatiew 
iiber eine exakte Methode zur Bestimmung der Amyl- 
halogenide nebeneinander nicht verfiigte. Wir fanden 
bei unseren Additionsversuchen mit reinem Trimethyl- 
athylen, daB dieser Kohlenwasserstoff im Gegensatz zu 
Ipatiews Versuchen auch mit Bromwasserstoff ebenso 
wie mit Chlorwasserstoff und Jodwasserstoff in waBriger 
Losung sowohl als in essigsaurer nur tertiares Produkt 
bildet. Als aber bei der Addition von essigsaurer Brom- 
wasserstofflosung das Trimethylathylen (Siedep. 36— 37°) 
aus dem Kahlbaumschen Produkt (siehe speziellen 
Teil) verwendet wurde, erhielten wir, in Ubereinstimmung 
mit Ipatiews Angaben, ein Gemisch von etwa 86 Proz. 
tertiarem und 14 Proz. sekundarem Bromid. Nach der 
Reinigung des Kohlenwasserstoffs durch Ausschiitteln 
mit einer verdiinnten Schwefelsaure erhielten wir je- 
doch mit essigsaurer Bromwasserstofflosung nahezu 
reines tertiares Produkt. Die hierdurch wahrscheinlich 
gewordene Annahme, daB auch das Entstehen der 
anderen, von Ipatiew beschriebenen, abnormen fieak- 
tionsprodukte durch storende Wirkung geringfiigiger, un- 
bekannter Beimischungen entstanden sein konnte, muBte 
von uns aber wieder fallen gelassen werden, als wir den 
in essigsaurer Losung giinzlich veranderten Beaktions- 
verlauf bei der Addition von Halogp/iwasserstoffsauren 

n* 
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an Isopropylathylen feststellen konnten. Wahrend die 
Addition von HBr in waBriger Losung 48 Proz. tertiares 
und 52 Proz. sekundares Produkt ergab, wurde in essig- 
saurer Losung ein etwa 7° hoher siedendes Bromid er- 
halten, das aus etwa 65,5 Pro/, primarem, 28,5 Proz. 
sekundarem und 6 Proz. tertiarem Isomeren bestand. 
Auch bei der Addition von Jodwasserstotf in essigsaurer 
verlief die Reaktion anders wie in wafiriger Losung, in- 
dem die Bildung von tertiarem Derivat bedeutend zuriick- 
trat. Uas bei der Addition in waBriger Losung erhaltene 
Jodid gab beim Ausschiitteln mit Wasser — einschlieBlich 
der geringen Zersetzung des sekundaren Produktes — 
etwa 50 Proz., in essigsaurer Losung aber nur etwa 
18 Proz. tertiares Jodid. 

Die Ursache dieser sonderbaren Wirkung der Essig- 
saure muB vorlaufig noch als dunkel betrachtet werden. 
Es ware moglich, daB die Losungswarme des primaren 
Isomeren in der Essigsaure grofier als die des sekun- 
daren und diese wiederum grofier als die des tertiaren 
Derivates ware, wodurch das Entropiemaximum der 
Reaktion und damit auch deren \'erlauf eine Anderung 
erfahren miifite. 1 ) 



Michael und Leu p old 2 ) untersuchten das Verhalten 
des Isobutylbromids, beim Erhitzen in zugeschmolzenen 
Kiigelchen bei Temperatnren iibe.r dem Siedepunkt all- 
mahlich in tertiares Butylbromid sich umzulagern und 
fanden dabei, dafi, wenn etwa 74 Proz. tertiares Bromid 
gebildet sind, anch bei langerem Erhitzen keine weitere 
Umwandlung mehr stattfindet. Ausgehend vom tertiaren 
Butylbromid zeigten sie, daB dieses viel langsamer sich 
in das primare Produkt verwandelt, aber ebenfalls zu 
dem Grenzznstande strebt, in dem 26 Proz. Tsobutylbromid 
gebildet sind. Bei den Umlagerangsversuchen mit Amyl- 



1 Vgl. Journ. prakt. Chem. (2) «0, 292 (Regel X) und 425; 
Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1091 (1908). 

2 ) Diese Aimalen 379, 305 ff. (1910). 
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bromiden konnten Michael und Leupold noch zu kein'en 
absclilieGenden Resultaten gelangen, da die ihnen vor- 
liegenden Praparate nicht vollig frei von isomeren Pro- 
dukten' waren und die Frage der absoluten Reindar- 
stellung der Isoamylbromide erst in dieser Arbeit zu 
einem befriedigenden Ergebnis geluhrt hat. 

Das Streben das tertiare Amylbromid, das Isomere 
mit der vollkommensten Sattigung der positiven und 
negativen Energien, zu bilden, war bei alien untersuchten 
Isoamylbromiden zu beobachten, nur waren die Ge- 
schwindigkeiten, mit denen diese Umwandlungen erfolgten, 
verschieden. Es war der Theorie gemafi zu erwarten, 
dafi bei dem sekundaren Isopropylmethylbromid, dessen 
Bildungswarme der des tertiaren Uerivats am nachsten 
liegt, auch die Umwandlung am leichtesten vonstatten 
gehen wiirde. Tatsachlich erfolgte diese auch schon 
beim Erhitzen auf 110°, einer Temperatur, bei der alle 
anderen Isoamylbromide noch keine Umwandlung zeigten. 
Bei langerem Erhitzen auf hohere Tempera turen (208° 
und 237 °) gelangt man schliefilich zu einem Grenzzustande 
mit einem Prozentgehalt von etwa 68 — ^69 Proz. tertiarem 
Bromid. Die TJmlagerungsverhaltnisse in der Amylreihe 
sind aber verwickelter wie in der Butylreihe, da in jener 
bei der Isomerisation alle vier theoretisch moglichen 
Bromide mit dem Kohlenstoff'skelett des Isopentans auf- 
treten konnen. 

In der Tat konnte Faworsky 1 ) zeigen, da6 bei 
dem Erhitzen des tertiaren Bromids neben der Umwand- 
lung in das sekundare auch das aktive und inaktive 
primare Isomere entstehen, da6 ferner diese Umlagerungen 
audi in umgekehrter Richtung verlaufen konnen. 

Die Isomerisation des sekundaren in das primare 
Produkt erfolgt langsamer wie die des sekundaren in 
das tertiare Derivat und beginnt auch noch nicht bei 
einer so niedrigen Temperatur wie diese. So hatten sich 



') Diese Annalen 354, 330, 347 (1907). 
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aus dem sekundaren Bromid nach halbstiindigeni Er- 
hitzen auf 175° schon etwa 5 Proz. tertiares, aber noch 
kein primares Produkt gebildet. Nach 10 stiindigem 
Erhitzen auf 184° jedoch war dieses in einer Menge von 
etwa 7 Proz. neben 33 Proz. tertiarem Bromid aufgetreten. 
Bei dem Grenzzustand der isomeren Mischung, zu dem 
das sekundare Bromid bei hoherer Temperatur gelangte, 
war das primare Derivat in einer Menge von etwa 
9 Proz. vorhanden. Wie groB hierbei der Anteil von 
aktivem, primarem Bromid infolge direkter Isomerisation 
des gebildeten tertiaren Produktes war, konnte nicht 
festgestellt werden. Entsprechend den ungleich ver- 
schiedenen Umlagerungsleichtigkeiten des tertiaren und 
des primaren Isobutylbromids eri'olgte auch die Um- 
wandlung des tertiaren Isoamylbromids bei weitem 
schwerer als die des sekundaren Isomeren. 1 ) So hatte 
sich nach halbstiindigem Erhitzen auf 175° nur 1,5 Proz. 
sekundares Derivat gebildet und etwas mehr als doppelt 
so viel nach 3 stiindigem Erhitzen auf 184°, einer Tempe- 
ratur, bei der nach 3 Stunden das sekundare Bromid 
sich schon zu etwa 28,5 Proz. isomeiisiert hatte. Beim 
Erhitzen auf hbhere Temperatur (208°) eri'olgte die 
Umwandlung in sekundares Produkt viel schneller und 
erreichte sehlieBlich bei einem Gehalt von 68 — 69 Proz. 
an tertiarem Derivat einen Grenzzustand. der dem aus 
sekundarem Bromid erhaltenen entspricht. Unterschieden 
sind beide Grenzzustande nur durch den Gehalt an pri- 
marem Produkt. Obwohl die Moelichkeit fur das Ent- 



') Die mit dem tertiaren Amylbromid unternommenen Um- 
lagerungsversuche ergaben andere Resultate wie die mit dein vou 
Michael und Leupold (diese Annalen 379, 296) hergestellten 
Praparate. Die mit ihrem Produkt vorgenommeneu Erliitzungs- 
versuche bestatigen zwar ihre Resultate, doch zeigte sich, dali das 
Praparat nur 9fi,65 Proz. an tertiiirem Bromid enthielt. Diese Un- 
reinheit muBte die Ursache der schnellen Umwandlung beim Er- 
hitzen gewesen sein. Zur Frage, ob solehe katalytische Wirkungen 
auch die Umlagerungsverhaltnisse der Butylbromide beeinflussen 
konnen, sind weitere Versuche im Grange. 
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stehen des aktiven, primaren aus dem tertiaren Bromid 
vorhanden und auch von Fa w or sky bewiesen ist, geht 
diese Umwandlung doch viel langsamer vor sieh wie die 
in das sekundare Derivat. Da bei dem dnrch Erhitzen 
des tertiaren Bromids erhaltenen Grenzzustande des 
Isomerengemisches nur etwa 1,8 Proz. primares Produkt 
gefunden werden, wird dieses wohl grofltenteils aus dem 
sekundaren Derivat entstanden und inaktiv sein. 

Leicht, wenn audi nicht so rasch wie beim sekun- 
daren Bromid, erfolgte beim aktiven Amylbromid die 
Umwandlung ins tertiare Derivat. Schon nach 10 Mi- 
nuten Ian gem Erhitzen auf 208° hatten sich etwa 7,7 Proz. 
tertiiires Produkt gebildet. Nach 7 stiindigem Erhitzen 
bei dieser Temperatur war nahezu ein Grenzzustand mit 
etwa 18,8 Proz. tertiarem und 3,6 Proz. sekundarem 
Bromid erreicht, wobei letzteres sich durch langsame 
Isomerisation des entstandenen tertiaren Produktes ge- 
bildet hatte. 

Die von Michael und Leupold 1 ) gefundene Tat- 
sache, daU bei solchen Umlagerungen die Isomerisations- 
geschwindigkeit von der GroBe der Fliissigkeitsoberiiache 
abhilngt, konnten wir hierbei an einigen in Gefafien ver- 
schieden grofien Dnrchmessers vorgenommenen Er- 
hitzungsversuchen bestatigen. So erfolgte die Isomeri- 
sation des aktiven Bromids in Gefafien von 2 mm Durch- 
messer nur 2 / 3 mal so schnell wie in solchen mit 6 mm 
Durchmesser. 

Der grofien Schwierigkeit, mit der der inaktive, pri- 
mare lsoamylalkohol Wasser abspaltet, entspricht das 
geringe Vermogen des bezuglichen Bromderivats sich 
beim Erhitzen zu isomerisieren. 

Dreistiindiges P^rhitzen auf 184° liefien es unver- 
andert und zweistiindiges Erhitzen auf 208° verursachte 
nur das Auftreten von einer Spur sekundaren Bromids. 
Erst bei hoherer Temperatur begann das so bestandige 



*) Diese Anualen 37», 271 (1910). 
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Bromid langsam in das sekundare und dieses dann wieder 
in das tertiare Produkt iibeizugehen. So wurde nach 
dreistiindigem Erhitzen auf 237° das Entstehen von 
7,3 Proz. sekundarem und etwa 4 Proz. tertiarem Bromid 
nachgewiesen. 

Das aus dem Fuselol hergestellte und tertiares 
Derivat enthaltende Bromid zeigte nach dem Erhitzen 
auf 184° eine schnelle Zunahme an diesem lsomeren. 
Auch die aus den Fuselolbromiden durch Behandeln mit 
Silbernitrat hergestellten , reinen, primaren Produkte 
erfuhren infolge ihres Gehalts an aktivem Bromid beim 
Erhitzen auf 184° eine deutliche Umwandlung in tertiares 
und sekundares Produkt. Das letztere Isomere, das in 
geringerer Menge auftritt, wird hierbei durch Um- 
lagerung aus dem entstandenen tertiaren Derivat ge- 
bildet. 

Spezieller Teil. 

Darstellung der Amylene. 

1. Isopropylathylen. 

Zur Darstellung dieses Amylens wurde Kahlbaum- 
scher Isoamylalkohol (Fraktion: 130,9°) nach Malbot 1 ) 
durch Einwirkung von rotem Phosphor und Jod in das 
Jodid verwandelt und daraus nach Butlerow 2 ) durch 
Behandeln mit alkoholischem Kali das Amylen dar- 
gestellt. Dieses Amylen, das nach Wischnegradsky 3 ) 
aus einem Gemisch von unsymmetrischem Methylathyl- 
athylen und Isopropylathylen besteht, wurde zur Ent- 
fernung desersteren nach Wischnegradskys Vorschrift 
mit Schwefelsaure, die aus 2 Vol. konz. Saure und 1 Vol. 
Wasser hergestellt war, unter Abkiihlung auf 0°, 2 Stun- 
den lang geschuttelt. Die Abnahme der Amylenschicht 
betrug nach 20 Minuten Schutteln etwa ein Drittel und 



>) Bull. Soc. chim. 1889, I, 604. 
s ) Zeitschr. f. Chem. 13, 238 (1870). 
*) Diese Annalen 190, 366 (1878). 
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zeigte beim langeren Schiitteln dann keine wahrnehm- 
bare Anderung mehr. Das so gereinigte Isopropylathylen 
siedete bei der Destination iiber Natrium zwischen 
20,5—20,7° (korr., 771,20 mm). 

Der bei der Butler owschen Amylendarstellung als 
Nebenprodukt entstehendelsoamylathylather (Siedep. 111° 
bis 112°) erwies sich als optisch inaktiv und wurde 
durch Einleiten von HJ bei 0° nnd darauffolgendes 
einstiindiges Erhitzen im Rohr auf 100° in das Jodid 
iibergefiihrt (Siedep. 147°). Das daraus durch Behandeln 
mit alkoholischem Kali gewonnene Amylen war reines 
Isopropylathylen. 

2. Trimethylathylen. 

Tertiarer Amylalkohol wurde mit Jodwasserstoff 
(50 Proz. UberschuB) vom Volumgewicht 1,652 1 / 2 Stunde 
lang geschiittelt. Die Jodidschicht wurde darauf mit 
wenig Eisstiicken gewaschen und zur Entfernung des 
Jodwasserstofl's einige Stunden iiber gegluhtem Kalium- 
carbonat aufbewahrt, dann iiber P 2 5 getrocknet und 
destilliert. Siedep. 127 — 127,3 (korr., 765,4 mm). Aus 
diesem Jodid wurde durch Behandeln mit alkoholi- 
schem Kali das Trimethylathylen dargestellt. Ausbeute 
90 Proz. Siedep. 36—37° (korr.). 

3. Unsymmetrisches Methylathylathylen. 
Kahlbaumscher aktiver Amylalkohol (Siedep. 128° 
bis 129°) wurde duroh Einleiten von HJ bei 0° und 
1 V 2 stiindiges Erhitzen auf 100° in das Jodid ver- 
wandelt, das zwischen 145 — 148° siedete. Die Behand- 
lung dieses Produktes mit alkoholischem Kali ergab das 
Amylen. Nach dem Waschen und Trocknen iiber P 2 5 
siedete es bei 32° (korr., 757,6 mm). Die Ausbeute be- 
trug 63 Proz. der Theorie. 

Verhalten der Amylene gegen verdunnte Mineralsauren. 

Die Kohlenwasserstoffe wurden bei den Versuchen 
mit den Sauren in ein Eohr eingeschmolzen, auf diesem 
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Marken angebracht und bei Zimmertemperatur auf einer 
Schiittelmaschine geschiittelt. Die Abnahme bis zur 
ganzlichen Auflosung konnte so an dem allmahlichen 
Verschwinden der Amylenschicht ermittelt werden. 

Isopropylathylen. 

Das Isopropylathylen zeigte nach 17 Stunden Schiitteln 
und 3 Monate langem Liegenlassen des Rohrs in horizon- 
taler Lage mit der zehnfachen Menge 2 n- und 5 n-Salz- 
saure keine Abnahme, auch nicht mit 4,5n-Bromwasser- 
stoff nach lOtagigem Stehenlassen und Schiitteln. Die 
Rohre enthielten nach dem Offnen unverandertes, nicht 
polymerisiertes Amylen. 

Schiitteln mit dem fiinf'fachen Volumen Schwefel- 
saure (2 Vol. konz. H 2 S0 4 fV.G. 1,83] + 1 Vol. H 2 0) zeigte 
nach 2 Stunden Abnahme der Amylenschicht um die 
Halfte nnd Triibung der unteren Schicht. Beim Stehen 
iiber Nacht hatte sich annahernd das alte Volumen 
wieder gebildet. Bei weiterem Schiitteln trat nun keine 
Anderung mehr ein; da's Isopropylathylen hatte sich in 
polymeres Produkt verwandelt. 

Schiitteln mit dem fiinf'fachen Volumen Schwefel- 
saure (2 Vol. konz. H 3 S0 4 + 3 / 4 Vol. H 2 0) wandelte das 
Amylen schon nach 3 Stunden vollig in hochsiedendes 
Polyamylen um. Mit dem fiinffachen Volumen konz. 
H,S0 4 gab Isopropylathylen schon beim Zusammen- 
bringen eine milchige Triibung y nach halbstiindigem 
Schiitteln eine dicke, gelbe Losung. Aus dieser konnte 
durch sofortiges Neutralisieren unter guter Abkiihlung 
und Ubertreiben mit Dampf kein Alkohol isoliert werden. 
Wahrscheinlich hatte sich eine Sulfonsaure gebildet, doch 
schien daneben auch eine tiefgehende Zersetzung vor 
sich gegangen zu sein. was der unangenehme Geruch 
andeutete. 

Trimelhyldthylen. 

10 Tie. 2 n - Salzsaure losten das Amylen nach 
30 Tagen, wobei etwa wahrend 18 Stunden geschiittelt 
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wurde, klar auf. 2n-Bromwasserstoff tut dies schon 
nach 25 Tagen (17 Stunden geschiittelt). 10 Tie. 5 n-HCl 
ergaben eine klare Losung nach 5 stundigem Schiitteln, 
4.5n-HBr dagegen schon nach 2 Stunden. 

Versuche zur Trennung der Amylene. 

Die Geschwindigkeit der Auflosung von Trimethyl- 
athylen und von asymmetrischem Methylathylathylen 
wurde durch Parallelversuche festgestellt. 

Schiitteln mit 10 Vol. Schwefelsaure (1 Gew.-Tl. 
konz. H a S0 4 + 17 a Gew.-Tle. H 2 0) loste Trimethylathylen 
in 100 Minuten, unsymmetrisches Methylathylathylen in 
70 Minuten. 

5 Vol. dieser Saure losten beide Amylene nach 5 stun- 
digem Schiitteln etwa bis zur Halfte auf. Die obere 
Schicht nahm dabei eine Gelbfarbung an, was wohl eine 
Polymerisation andeutete. 

5 Vol. Schwefelsaure (1 Gew.-Tl. konz. H,S0 4 + 
1 Gew.-Tl. H 2 0) loste das Trimethylathylen nach 45 Minuten, 
das unsymmetrische Amylen nach 30 Minuten Schiitteln 
auf. 10 Vol. eines 2n-Bromwasserstoffs ergaben nach 
6 stundigem Schiitteln bei dem Trimethylathylen Abnahme 
um die Halfte, bei dem unsymmetrischen Amylen vollige 
Losung. 

5 Vol. 3,5n-Bromwasserstoff nach 6 stundigem 
Schiitteln: Trimethylathylen: Abnahme 1 / 2 : unsymmetri- 
sches Amylen: Abnahme 2 / 3 . 

8 Vol. 4,5n-Bromwasserstoff, Losung beim Trimethyl- 
athylen: 17 2 Stunde; unsymmetrischen Amylen: 1 Stunde. 
Eine Mischung von 50 Proz. Trimethylathylen und50Proz. 
unsymmetrischem Amylen, mit 8 Tin. 4,5n-Bromwasser- 
stoff geschiittelt, ergab nach l'/ 2 Stunden eine klare 
Losung. 

Die Loslichkeiten dieser beiden Amylene liegen dem- 
nach so nahe beieinander, da6 eine Trennung eines 
Gemisches durch Ausschiitteln mit einer Saure nicht 
ausfiihrbar erscheint. Bei der groCen Bestandigkeit 
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aber, die das lsopropylathylen gegen verdiinnte Sauren 
zeigt, liefi sich eine solche Trenuungsmethode wohl flir 
ein Gemisch von Trimethylathylen oder unsymmetrischem 
Methylathylathylen mit lsopropylathylen ausarbeiten. 
Ein Gemisch von 50 Proz. lsopropylathylen und 50 Proz. 
Trimethylathylen gab nach einstiindigem Schiitteln mit 
der zehnfachen Menge 4,5n-Bromwasserstoff Abnahme um 
die Halfte, beim weiteren Schiitteln keine Anderung 
mehr. Ein Gemisch von 20 Proz. lsopropylathylen und 
80 Proz. Trimethylathylen gab nach 1 '/ 2 Stunden Ab- 
nahme um 4 / B ; dann Konstanz des Volumens der Amylen- 
schicht. 

Uas in Losung gegangene Trimethylathylen kann 
aus dem Saureauszug, wie weiter unten noch gezeigt 
wird, durch Erhitzen im zugeschmolzenen Kohr auf 100 ° 
quantitativ wieder abgeschieden werden. Diese leidlich 
genaue Trennungsmethode konnte erfolgreich zur Unter- 
snchung von Amylengemischen angewendet werden. 

Das durch Einwirkuny von P 2 O b auf Amylathylathcr und 
hoamylalkohol gewonnene Amylen. 1 ) 

50 g P 2 6 (2 Mol.) wurden mit Glasscherben ge- 
mischt und im Wasserbade auf 100° erhitzt, dann lang- 
sam 20 g Isoamylathylather (1 Mol.) liiuzutropfeln ge- 
lassen. Das iiberdestillierende Amylen wurde in einem 
durch eine Kaltemischung abgekiihlten U-Rohr auf- 
gefangen, das entstehende Athylen in Brom geleitet. 
Nach dem Waschen, Trocknen und zweimaligen Destil- 
lieren siedete das Amylen (3,5 g) zwischen 34—38°. 

0,5 ccm dieses Amylens wurden mit der zehnfachen 
Menge 4,5n-Bromwasserstoft' 2 Stunden geschiittelt, auch 
nach mehrstiindigem Schiitteln trat dann keine weitere 
Abnahme mehr ein. Wie durch Messung mit dem Zirkel 
gefunden wurde, waren 9 / 10 des Amylens gelost worden, 
'/xo ungelost geblieben. Der Eiickstand destillierte nach 



*) Flawitzky, diese Annaleu 169, '206 (1873) und Franz 
Zeidler, ebenda 186, 253 (1877). 
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dem Offnen des Rohrs vollstandig aus einem Wasserbade 
von 30°, brannte mit leuchtender Amylenflamme und 
entfarbte eine Brom-Tetrachlorkohlenstofflosung. Das 
Amylen aus P 2 5 unci Amylenathylather muti also etwa 
10 Proz. Isopropylathylen enthalten. Eine Bestatigung 
fand dieses Besultat durch folgende Versuche. 

Durch Schutteln mit bei 0° gesattigtem Bromwasser- 
stotf wurde ein aus 4.12 ccm Trimethylathylen + 0,46 ccm 
Isopropylathylen hergestelltes Amylengemisch, das also 
etwa 10 Proz. Isopropylathylen enthielt, in das Bromid 
ubergefiihrt. Siedep. 106—108° (750,95 mm). Die Ana- 
lyse ergab: 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 8 Menge tert. Bromid 



0,1937 g j 11,969 j 93,33 Proz. 

Als das aus dem Amylathylather entstandene Amylen 
unter denselben Bedingungen in das Bromid ubergefiihrt 
wurde, wurde ein Produkt von dem gleichen Siedepunkt 
(Siedep. 106 — 108°; 749,5 mm) eihalten, das denselben 
Uehalt an tertiarem Bromid hatte. 



Substanz ccm °/ 10 -AgNO 3 



Menge tert. Bromid 



0,1539 g 
0,1509 



9,576 
9,375 



94,02 Proz. 
93,84 „ 



Das Ausschutteln mit Silbernitrat zeigte, daB das 
Produkt rein war und nur tertiares und sekundares 
Bromid enthielt, und zwar letzteres, wie aus der Differenz 
gefnnden wird, zu etwa 6 Proz. 



Substanz 



„, A vt,-, I Menge sek. u. tert 



0,2448 g j 16,146 J 99,62 Proz. 

Wie weiter unten gezeigt wird, gibt Isopropylathylen 
48 Proz. tertiares und 52 Proz. sekundares Bromid, es 
wiirde also der Wert von 6 Proz. sekundarem Bromid 
auf das Vorhandensein von 11,5 Proz. Isopropylathylen 
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in dem vorliegenden Amylengemisch schlieBen lassen, 
was mit dem beim Ausschiitteln gefundenen Werte in 
Ubereinstimniung stent. 

In derselben AYeise wie der Amylathylather wurde 
nun der Isoamylalkohol (Kahlbaum) mit P 2 5 behandelt. 
Bei 100° begann etwas Amylen iiberzudestillieren, beim 
langsamen Steigen der Badtemperatur bis auf 190° 
gingen nur noch wenige Tropfen eines farblosen Oles 
liber, das vermutlich Uiamylen war. Zuriick blieb im 
Kolben ein hoher siedendes 01, wahrscheinlich holier 
polymerisierte Produkte. Das Gesamtdestillat betrug nur 
0,5 g aus 5 g Alkohol, gab die Amylenflamme, entf iirbte 
Brom-Losung, war aber an Menge zu gering, um de- 
stilliert und analysiert zu werden. 

Als der Wasserabspaltungsversuch wiederholt wurde 
mit der Abanderung, dafi das Olbad mit dem P 2 5 erst 
auf 130° erhitzt, bevor mit dem Hineintropfeln des Al- 
kohols begonnen wurde, war die Ausbeute an Amylen eine 
bessere (1,2 g). Es wurde zur Entfernung von eventuell 
mit iibergerissenem Alkohol einmal mit wenig konz. HC1 
geschiittelt, mit Eis gewaschen, und nach dem Trocknen 
iiber P 2 5 iiber Perlen destilliert. Das Produkt siedete 
zwischen 29—35,5° (751,25 mm). 

Eine Probe dieses Amylengemisches wurde mit der 
zehnfachen Menge 4,5 n-HBr geschiittelt; nach 2 Stunden 
nahm die obere Schicht, die sich um 3 / 5 ihres Volumens 
verringert hatte, nicht weiter ab. Das Gemisch muB 
also etwa 40 Proz. Isopropylathylen enthalten. Der 
Eiickstand zeigte nach dem Otfnen des Bohrs die Amylen- 
flamme, gab mit Brom-Losung Entf arbung und destillierte 
ohne Eiickstand zu hinterlassen aus einem Wasserbade 
von 30°. 

Dissoziationserscheinungen der Isoamylalkohole. 
Tertiarer Amylalkohol. 

1 Vol.-Tl. tertiarer Amylalkohol wurde in der gleichen 
Menge einer Jodwasserstofflosung (1 Vol. bei ° gesattigter 
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Jodwasserstoff + 2 Vol. H,0 = 37,5 Proz. HJ) gelost und 
im zugeschmolzenen Rohr stehen gelassen. Selbst nach 
achttagigem Stehen zeigte die Losung keine Anderung. 
Als das Rohr dagegen 2 Minuten in kochendem Wasser 
erhitzt wurde, trat sofort Schichtenbildung ein, wobei 
sich die obere Schicht als Trimethylathylen (Siedep. 38°) 
erwies. Eine Probe Trimethylathylen, mit dem gleichen 
Volumen der obigen Jodwasserstoffsaure im Rohr auf 
100° erhitzt, blieb unverandert selbst nach dreistiindigem 
Erhitzen. 

Tertiarer Amylalkohol, in 4,5n-Bromwasserstoft* gelost 
und im zugeschmolzenen Rohr auf 100° erhitzt, gab 
schon nach einigen Minuten die Amylenabscheidung. 
Die Reaktion ist vollig beendet nach etwa 5 Minuten 
langem Erhitzen. Das Amylen siedete bei 37,8 — 38,3° 
(korr., 764,25 mm). Die Ausbeute war nahezu quantitativ. 
Auch ergab nach der Abscheidung des Amylens die 
untere Saureschicht, allein im Rohr erhitzt, keine weitere 
Amylenabscheidung mehr; diese trat dagegen sofort ein 
beim Hinzufugen einer geringen Menge tertiaren Amyl- 
alkohols. 

Diese interessante Reaktion, die sich als bequeme 
Reindarstellung des Trimethylathylens empfiehlt, wurde 
nun eingehender untersucht. 
Vol. tert. Amylalkoh. gel. in 1 Vol. 3n-HBr Amylenbildg. n. 2 Min. 
?j »> 11 n » ^ » ln-HOl „ „ 2 „ 

v v >> » » 10 „ / I0 -rlC/l ,, ,, 30 ,. 

)j >> » » jj 1- >» /so"**^ » ji "0 „ 

„ „ „ „ „ i „ 4,5n-CHCl,.COOH „ 15 „ 

„ „ ,, „ „ 12 „ HjO keine Amylenabscheidung. 

Der tertiare Amylalkohol bildet also beim Erhitzen 
m zugeschmolzenen Rohr bei der geringsten Anwesen- 
heit von Halogenwasserstotfsauren Trimethylathylen. Die 
einzelnen Phasen der Reaktion werden aus folgenden 
Versuchen ersichtlich. 

1 Tl. tertiarer Amylalkohol, in 2 Tin. 4,5n-Brom- 
wasserstoffsaure gelost, zeigte nach fiinfstundigem P]r- 
hitzen auf 30° noch keine Anderung. 

FreiesBuch(2013) 



258 Michael und Zeidler, 

Temperatur 35". Schlierenbildung und nach einer 
Stunde Beginn einer Triibung, die aber beim Schiitteln 
immer wieder verschwand. Auch nach 4 Stunden war 
noch kein Amylen gebildet. 

Temperatur 37 — 38°. Nach wenigen Minuten hatten 
sich zwei Schichten gebildet. Die obere Schicht war 
aber kein Amylen. Beim Schiitteln trat Emulsion ein, 
dann wieder langsames Absetzen der beiden Schichten, 
beim Abkuhlen wieder klare Losung. 

Temperatur 40°. Die sich schnell bildende obere 
Schicht nahm langsam zu und blieb konstant nach 
3 / 4 Stunden langem Erwarmen. Die obere Schicht ent- 
hielt aber immer noch kein Amylen. Beim Abkuhlen 
fand keine Losung statt, die Schichten emulgierten, 
schieden sich aber sehr bald wieder voneinander. Beim 
weiteren Erhitzen und Steigern der Temperatur trat 
keine merkliche Zu- oder Abnahme der oberen Schicht 
ein. Als nach Erhitzen auf 75° das Kohr geoffnet wurde, 
enthielt die obere Schicht bereits Amylen. Beim lang- 
samen Steigenlassen der Temperatur bis auf 100° wurde 
in der unteren Schicht die Bildung von Emulsions- 
tropfchen beobachtet, die nach oben zu sich bewegten. 
Kurz vor dem Siedepunkt wanderte ein Emulsionsnebel 
langsam nach oben und war bei der Temperatur 
100° nach wenigen Minuten in der oberen Schicht 
verschwunden, die sich beim Offnen nun als reines 
Amylen erwies. 

Um das eventuelle Zwischenprodukt zu isolieren, 
wurden 2 ccm tertiarer Amylalkohol in 4 ccm 4,5n-HBr 
3 / 4 Stunden auf 40° erhitzt und dann die entstandenen 
Schichten getrennt. Trotzdem die Menge des angewen- 
deten Alkohols nur 1,6 g war, betrug das Gewicht der 
oberen Schicht 2,1 g. Sie erwies sich als stark wasser- 
und saurehaltig. Beide Schichten, die obere sowohl wie 
die untere, gaben nach der Trennung fur sich allein im 
Rohr erhitzt Amylenabscheidung. Die obere Schicht 
aber nicht mehr, nachdem das 01 durch zweitagiges 
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Stehenlassen iiber Kaliumcarbonat von allem Bromwasser- 
stoff befreit worden war. 

Hinzugefiigtes Trimethylathylen ergab mit der oberen 
Schicht eine Triibung, dann Abscheidung einer unteren 
wafirigen, HBr enthaltenden Schicht. Als die bei 40° 
entstehende obere Schicht langer fur sich allein auf40" 
erhitzt wurde, zeigte sie keine Triibung, bei 50° jedocli 
begann sie sich wieder in zwei Schichten zu spalten, die 
selbst nach 1 / 2 stiindigem Schiitteln bei Zimmertemperatur 
keine wesentliche Anderung zeigten, nach 2 Stunden jedoch 
wieder eine klare, schichtenlose Losung darstellten. Nach 
\/ 4 stiindigem Erhitzen auf 60° blieb die gebildete obere 
Schicht konstant. Das Rohr zeigte beim OfFnen das Vor- 
handenseinvonbetrachtlichenAmylenmengen an. DieKeak- 
tion scheint demnach schon bei etwa60°vor sich zu gehen. 

Ahnliche Beobachtnngen wurden beim Erhitzen des 
tertiaren Amylalkohols in einer D / 10 -Salzsaure gemacht. 
Die Bildung einer amylenhaltigen, oberen Schicht trat 
auch hier erst bei 60° ein. 

Die bei dem Schiitteln des Trimethylathylens mit 
verdiinnten Sauren erhaltenen Losungen geben nun beim 
Erhitzen jedesmal wieder das Amylen zuruck. 

1 Tl. Trimethylathylen wurde mit der 25fachen 
Menge 4,5n-HBr eine Stunde auf 100° erhitzt; es trat 
dabei keine Anderung der Amylenschicht ein. Dagegen 
hatte sich nach einstiindigem Schiitteln das Amylen klar 
aufgelost. Nach 2 Minuten langem Erhitzen trat wieder 
Amylenabscheidung ein, beim Schiitteln Losung usw. 
Der ProzeB kann beliebig oft wiederholt werden. 

Dieselbe Erscheinung zeigte auch das tertiare Amyl- 
bromid, das nach halbstiindigem Schiitteln mit Wasser, 
2n-HBr oder 4,5n-HBr in Losung geht und beim Er- 
hitzen Trimethylathylen bildet. 

Ein verschiedenes Verhalten zweier Trimethylathylene 
sei hier mitgeteilt. 

Das aus dem reinen tertiaren Jodid dargestellte Tri- 
methylathylen zeigte beim Schiitteln mit dem fiinffachen 

Annalen der Chemie 385. Band. 18 
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Volumen einer verdiinnten Schwefelsaure, die aus 1 Gew.- 
Tl. konz. ILjSC^ + 2 Gew.-Tln. H 2 bestand, nach 7 3 Stunde 
zunachst keine merkliche Abnahme, nach 2 Stunden erne 
Abnahme um etwa 1 / 6 . Die Schwefelsaurelosung, fur sich 
im Rohr erhitzt, gab dann nach wenigen Minuten wieder 
die in Losung gegangene Menge Trimethylathylen ab. 

Anders wie dieses Trimethylathylen verhielt sich 
nun das Kahlbaumsche Trimethylathylen. 1 ) Nach dem 
Trocknen iiber P 3 6 wurden 57 g dieses Produktes iiber 
Perlen destilliert. Zwischen 37—38° siedeten dabei 
48 g, etwa 5 g zwischen 40 — 100° und 1 g zwischen 
100 — 110°, vermutlich tertiarer Amylalkohol. 

Uer gut siedende Anteil des Amylens siedete nach 
wiederholter Destination zwischen 36 — 37° (korr. 
746,3 mm). Als dieses Amylen mit dem sechsfachen, 
Volumen der obigen Schwefelsaure geschuttelt wurde, 
zeigte sich schon nach einer halben Stunde eine Abnahme 
um 1 / 10 , dann nach weiterem l 1 / 2 stiindigem Schiitteln, 
auch nach Erneuerung der Schwefelsaure, nur eine un- 
bedeutende Abnahme, erst bei langerem, vielstundigem 
Schiitteln trat langsame Losung ein. Beim Erhitzen des 
nach halbstiindigem Schiitteln gewonnenen Schwefelsaure- 
auszugs — der ubrigens den unreinen Geruch des 
Handelsproduktes angenommen hatte — trat nun keine 
Amylenabscheidung ein, sondern es resultierte dabei eine 
milchige Triibung. 

Eine Losung von tertiiirem Amylalkohol, die der 
um J /io abgenommenen Menge Trimethylathylen entsprach, 
in der gleichen Menge Schwefelsaure, wie oben ange- 
wendet, ergab jedoch beim Erhitzen im Rohr wieder die 
entsprechende Menge Trimethylathylen, ebenso wie der 
durch mehrstiindiges Schiitteln des gereinigten Trimethyl- 
athylens erhaltene Schwefelsaureauszug. Der nach 1 / 2 stiin- 



') Durch eine freundliche Mitteilung der Pirma Kahlbaum 
erfahren wir, das dieselbe das Trimethylalhylen durch Einwirkung 
von Oxalsaure auf tertiaren Amylalkohol darstellt [vgl. auch Ber. 
d. d. chem. Ges. 26 (Ref.), 342 (1893)]. 
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digem Schiitteln des aus dem Kahlbaumschen Trimetbyl- 
athylen gewonnenen Amy] ens in Losung gehende Anteil 
kann demnach kein Trimethylathylen sein. 

Ubrigens ergaben auch das Kahlbaumsche Tri- 
methylathylen vor und das Produkt nach der Reinigung 
mit Schwefelsaure bei der Addition von Bromwasserstoff 
in essigsaurer Losung verschiedene Resultate, wie weiter 
unten gezeigt werden wird. 

Ein anderes Verhalten wie der tertiare Amylalkohol 
zeigten die anderen Isoamylalkohole. 

Darstellung des sehundaren Isopropylmethylcarbhwls. 

Aus dem nach der Methode von Michael 1 ) aus 
Acetessigester gewonnenen Uimethylderivat wurde durch 
Abspaltung von C0 2 das Isopropylmethylketon erhalten 
und dieses nach dem Verfahren von Wislicenus 2 ) in 
den Alkohol iibergefuhrt. 

20 g Acetessigester wurden mit 23 g Methyljodid 
(Theorie 21,9 g) vermischt und am RuckfluBkiihler unter 
fortwahrendem Schiitteln mit 9,6 g (Theorie 9,1 g) festem, 
fein gepulvertem KOH versetzt. Nachdem die Reaktion 
beendet war, wurde noch etwa 1 / i Stunde tuchtig- ge- 
schuttelt, dann nach dem Abkiihlenlassen die Fliissigkeit 
von dem Salz moglichst vollstandig abgegossen. Das 
dem Salz noch anhaftende 01 wurde durch Versetzen mit 
wenig Wasser zur Abscheidung gebracht und kurze Zeit 
iiber P 3 5 getrocknet. Die Menge der noch iiberschussiges 
Methyljodid enthaltenden Monomethylverbindung betrug 
24,3 g. 

Zur Herstellung des Dimethylesters wurde das Pro- 
dukt nach demselben Methylierungsverfahren mit 25 g 
Methyljodid und 10,4 g KOH behandelt. Das resultierende 
01 wurde nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen 
iiber wenig P 3 5 destilliert. Siedep. 185° (korr.). Aus- 
beute 62 Proz. der Theorie. 



') Journ. prakt. Chem. [2] 72, 553 (1905). 
2 ) Diese Annalen 219, 309 (1883). 

18" 
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Zur Entfernung eventuell noch vorhandenen Mono- 
methylesters x ) wurden 36 g des Produktes 1 / i Stunde mit 
einer 20prozentigen Losung von V4M0I. KOH geschiittelt. 
Die w&Mge Schicht zeigte nach dem Schiitteln noch 
stark alkalische Reaktion. Der Ester wurde iiber CaCl 3 
getrocknet, dann destilliert und siedete bei 184,1 — 184,2° 
(korr., 755,80 mm). Menge 27,7 g. Zur Verseifung wurde 
der Ester bis zur Losung 2 Stunden mit 176,1 ccm 
2n-Kalilauge geschiittelt und dann am RiickfluBkiihler 
erwarmt bis kein G0 2 mehr entwich. Das abgeschiedene 
sowohl wie das durch Erwarmen der Mutterlauge aus- 
getriebene 01 wurde mit sehr konz. Natriumbisulfitlosung 
tiichtig geschiittelt. Die entstandene Sulfitverbindung 
wurde abfiltriert und mit uberschiissigem NaOH zersetzt. 
Das hierbei sich abscheidende 01 gab nach dem Waschen 
und Trocknen 4,3 g Keton, das bei 93,8—94,3° (korr.) 
siedete (768,30 mm). Aus der Mutterlauge der Sulfit- 
verbindung wurden noch 1,9 g Keton gewonnen. 

7 g Keton wurden nach Wislicenus in 2 Volumen 
Ather gelost, mit 12 ccm Wasser unterschichtet und 
durch langsames Hinzufiigen von 4 g Natrium reduziert. 
Diese Operation wurde dann noch einmal mit 1,5 g 
Natrium und 5 ccm H 2 wiederholt. Nach dem Trocknen 
der atherischen Losung iiber gegluhtem Natriumsulfat 
und dem Vertreiben des Athers siedete der Alkohol bei 
111,3—111,5° (korr., 768,0 mm). Menge 4 g. Als Buck- 
stand, blieb etwa 1 ccm eines hochsiedenden Oles, das 
sich als Pinakon erwies. 

Dissoziationsversuche mit dem sekunddren Isoamylalkohol. 

0,5 ccm Isopropylmethylcarbinol wurden mit 2,4 ccm 
Jodwasserstoffsaure (l x ' 2 Mol.), die aus 1 Vol. bei 0° ge- 
sattigter Saure und 2 Vol. Wasser bestand, versetzt. Es 
bildeten sich zwei Schichten, aber kein Jodid. Nach 
eintagigem Stehen und einstundigem Erhitzen im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 100° trat keine Anderung der 

') Michael u. Wolgast, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3177 (1909). 

FreiesBuch(2013) 



Zur Chemie der Amylreihe. 263 

Schichten ein, auch hatte sich kein Amylen gebildet. 
AIs aber nach 24stiindigem Erhitzen das Rohr geoffnet 
wurde, war aller Alkohol in Amylen verwandelt. ') 

1 Tl. des sekundaren Isoamylalkohols wurde in 7 Tin. 
4,5n-Bromwasserstoff gelost und im zugeschmolzenen Rohr 
anf 100° erhitzt. Nach 15 Minuten begann eine Triibung 
der Losung und Amylenabscheidung, die nach einstiindigem 
Erhitzen beendet war. Nach dem Waschen und Trocknen 
des Amylens siedete dieses bei 38°, gab die leuchtende 
Amylenflamme und entfarbte Brom in Chlorkohlenstoff. 
Ein beim Destillieren erhaltener, hohersiedender Riick- 
stand gab die griine Halogenflamme und schien Bromid 
zu sein. Noch langsamer tritt die Amylenbildung mit 
verdiinnteren Sauren ein. 

1 Tl. Alkohol wurde in 13 Tin. 3n-Bromwasserstoff 
gelost und auf 100° erhitzt; nach 1 j i Stunde hatte sich 
noch kein Amylen gebildet, nach einer Stunde nur eine 
geringe Menge und nach 1V 2 Stunden fand keine weitere 
Zunahme mehr statt. 

Gar kein Amylen gaben schlieBlich die untersuchten 
primaren Alkohole. 

Inaktiver, primarer Isoamylalkohol. % ) 
1 Tl. Alkohol, in 50 Tin. 3 n-Bromwasserstoff gelost, 
gab nach zweistiindigem Erhitzen nur Spnren von Bromid, 
aber kein Amylen. Mit 40 Tin. 4,5n-HBr hatten sich die 
Bromidspuren schon nach 1 / t Stunde gebildet. 

Aktiver Amylalkohol (Kahlbaum). 
1 Tl. Alkohol, in 30 Tin. 4,5 n-Bromwasserstoff gelost, 
gab nach zweistiindigem Erhitzen keine Amylenbildung, 
aber auch keine Spur von Bromid. 

Isoamylalkohol (Kahlbaum). 
1 Tl. Alkohol, in 30 Tin. 4,5 n-Bromwasserstoff gelost, 
gab nach einstiindigem Erhitzen kein Amylen, jedoch 

l ) Vgl. Wischnegradsky, diese Annalen 190, 344 (1877). 
s ) Siehe dessen Darstellung weiter unten. 
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erne geringe Bromidbildung. Das verschiedene Verhalten 
der untersuchten primaren, sekundaren und tertiaren 
Isoamylalkohole konnte erfolgreich zu einer Bestimmung 
derselben nebeneinander angewendet werden. 

Bestimmung von tertiarem neben sekundarem Isoamylalkohol. 

Eine Mischung, die 50 Proz. tertiaren und 50 Proz. 
sekundaren (Isopropylmethylcarbinol) Amylalkohol ent- 
hielt, wurde in 7 Tin. 3n-Bromwasserstoff gelost, mit dem 
sekundarer Isoamylalkohol erst nach langerem Erhitzen 
Amylen bildet. Nach 5 Minuten langem Erhitzen des 
zugeschmolzenen Bohres im siedenden Wasserbade hatte 
sich Trimethylathylen gebildet, das etwa der halben 
Menge der angewendeten Alkoholmischung entsprach. 
Nach dem Trennen des Amylens gab die untere Schicht 
bei 15 Minuten langem weiteren Erhitzen kein Amylen 
mehr. Dieses bildete sich jedoch, als die Saure durch 
Hmzufugen der berechneten Menge konz. Bromwasserstoffs 
4,5-normal gemacht und l 1 ^ Stunden auf 100° erhitzt 
wurde. Das abgeschiedene Amylen entsprach, wie eine 
rohe Wagung ergab, annahernd der angewendeten Menge 
des sekundaren Alkohols. Diese Methode eignet sich 
gut zum qualitativen Nachweis beider Alkohole und ist 
auch annahernd quantitativ. 

Nachweis von sekundarem neben primarem Isoamylalkohol. 

Eine Mischung von 90 Proz. inaktivem, primarem und 
10 Proz. sekundarem Isoamylalkohol, in 30 Tin. 4,5n-Brom- 
wasserstoff gelost, zeigte nach einstiindigem Erhitzen 
deutliche Amylenbildung. 

Fuselol, das beim alleinigen Erhitzen mit ver- 
diinnten Sauren kein Amylen gibt, zeigte die Bildung 
dieses Kohlenwasserstoffs aber sehr deutlich, als eine 
Mischung von Fuselol mit 20 Proz. sekundarem Isoamyl- 
alkohol in der 30fachen Menge 4,5n-HBr gelost und 
eine Stunde lang auf 100° erhitzt wurde. Eine heraus- 
pipettierte Probe des entstehenden Oles gab nach dem 
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Waschen mit Wasser und vorsichtigero, schwachem Er- 
warmen die leuchtende, ruBende Amylenflamme. Die 
Nichtbildung des Amylens aus dem Fuselol beweist, daG 
dieses Produkt kein sekundares Isopropylmethylcarbinol 
enthalten kann. 

Addition von Halogenwasserstoffsauren an die Amylene. 

Die durch die Addition der Halogenwasserstoffsauren 
an die Amylene erhaltenen Produkte wurden bei alien 
folgenden Versuchen stets in derselbeu Weise verarbeitet, 
und zwar so, daB, nm moglichst keine Verluste an dem 
leicht loslichen, tertiaren Produkt zu haben, das 01 einmal 
mit wenigEis geschiittelt und dann, urn den iiberschiissigen 
Halogenwasserstoff zu entfernen, mehrere Stunden iiber 
gepulvertem, geschmolzenem Kaliumcarbonat aufbewahrt 
wurde, bis aller freier Halogenwasserstoff entfernt war. 
Vor der Destination wurde dann noch iiber P 2 s ge- 
trocknet und vor der Analyse nochmal mit einigen Korn- 
chen K 2 C0 3 geschiittelt. Die Menge des tertiaren Pro- 
duktes wurde durch halbstiindiges Ausschutteln mit H^O 
und Titration der gebildeten Halogenwasserstoffsaure mit 
n / 10 -AgN0 3 nach Volhard gefunden. Das sekundare 
Produkt wurde durch dreistiindiges Ausschutteln mit 
u / 10 -AgNO 3 nnd Zuriicktitrieren des unverbrauchten 
Silbernitrats nach Subtraktion des Prozentgehalts an 
tertiiirem bestimmt. 



1. Isopropyl'dthylen. 
a) Bromwasserstoff.. 

a) Gasformig. In 5 g Isopropyliithylen, das durch 
eine Kaltemischung auf — 20° abgekiihlt war, wurde 
ein langsamer Strom von HBr bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Das zugeschmolzene Rohr wurde dann mehrere 
Stunden bei 0° stehen gelassen. Nach dem Offnen wurde 
die obere Schicht abgehoben, gewaschen und getrocknet. 

Bei der Destination zeigte sich, daB das Produkt 
groBtenteils unangegriffenes Isopropylathylen war. Es 
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blieb nur ein geringer Riickstand von Broiuid (0,2 g), 
der bei 110° iiberdestillierte. 

In das iiberdestillierte Amylen wurde wiederum unter 
Abkiihlung auf — 20° HBr bis zur Sattigung eingeleitet. 
Nach zweistiindigem Stehenlassen im zugeschmolzenenRohr 
wurde erneut HBr eingeleitet und bei Zimmertemperatur 
iiber Nacht stehen gelassen. Es zeigte sich auch hier, daB 
der groflte Teil des Amylens noch unangegriffen war, nur 
etwa 1 g Bromid (Siedepunkt 111 ) hatte sich gebildet. 

/3) In waflriffer Losung. Als das Isopropylathylen bei 
Zimmertemperatur mit der fiinffachen Volummenge bei 
0° gesattigter Bromwasserstofflosung geschiittelt wurde, 
trat schon nach zweistiindigem Schiitteln keine weitere 
Zunahme der oberen Schicht mehr ein. Alles Amylen 
hatte sich in das Bromid verwandelt, das bei 112° (korr.) 
siedete (770,2 mm). Die Ausbeute betrug 65 Proz. 

halbsttindiges Ausschiitteln mit Wasser und Titration ergab: 



Substanz ccm n / l0 -AgNO 3 



Gefunden 



0,1579 g | 4,98 | 47,76 Proz. tertiares Bromid 

3 Stunden mit n / ]0 -AgNO 3 geschiittelt: 



ccm "7,,,-AgNO, 



Gefunden 



0,0737 g | 4,93 | 100,8 Proz. tert. + sek. Bromid 

Auch als nach der Bromwasserstotfaddition an das 
Isopropylathylen das Bromid mit Ather aufgenommen 
wurde, um ja kein tertiares Produkt zu verlieren, resul- 
tierte nach dem Trocknen iiber K 2 C0 3 ein bei 111° 
siedendes Bromid, das dieselbe Zusammensetzung hatte. 

'/» Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz 


ccm n / 10 -AgNO 3 ! Gefunden 


0,1 125 g 3,571 47,95 Proz. tert. Bromid 
3 Stunden mit AgN0 3 geschiittelt: 


Substanz 


ccm n /, -AgNO 3 Gefunden 



0,1023 8,597 | 100,10 Proz. tert. -f- sek. Bromid 
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Das lsopropylathylen gibt also bei der Addition von 
HBr in waBriger Losung etwa 48 Proz. tertiares nnd 
52 Proz. sekundares Bromid und nicht, wie Wischne- 
gradsky 1 ) und ipatiew 2 ) angeben, nur sekundares 
Produkt. 3 ) 

Als das aus dem Isoamyljodid durch alkoholisches 
Kali hergestellte Amylengemisch vor dem Ausschutteln 
mit Schwefelsaure nach Wischnegradsky in das Bromid 
iibergefiihrt wurde, wurde ein bei 112° siedendes Produkt 
erhalten, das einen 15 Proz. hoheren Gehalt an tertiarem 
Bromid hatte. 

'/j Stunde mit Wasser gesehiittelt : 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO s Gefunden 



0,0787 g 3,284 ! 63 Proz. tertiares Bromid 

y) In essigsaiier Losung. Bei der Addition von HBr 
in essigsaurer Losung an lsopropylathylen jedoch wurdeu 
andere Werte wie bei der Addition mit wiiBrigem Brom- 
wasserstoff erhalten. 3 g lsopropylathylen wurden nach 
Ipatiew und Dechanow 2 ) in eine stark abgekiihlte 
Losung von 18 g konz. essigsaurer HBr-Losung tropfeln 
gelassen. Die Operation wurde zweckmaBig so vor- 
genommen, da6 das lsopropylathylen aus einem Eeagens- 
rohr durch ein durch den Stopfen gehendes und in eine 
Capillare ausgezogenes Glasrohr langsam in die Saure 
tropfelte. Diese befand sich in einer Stopselflasche und 
wurde durch Stehen in einer Kaltemischung gut ab- 
gekuhlt, wobei wahrend des Zutropfelns geschiittelt wurde. 

Es bildeten sich zwei Schichten, und nach 15 Mi- 
nuten schien alles Amylen verwandelt zu sein. Es wurde 
dann noch, um sicher zu gehen, tiber Nacht stehen ge- 
lassen und die Flasche 7 2 Stunde auf der Maschine ge- 
schuttelt. 



») Diese Annalen 190, 357 (1878). 
») Jahrb. d. Chem. 1901, 832. 

') Siehe auch Michael und Leupold, diese Annalen 379, 
298 (1910). 
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Das so erhaltene Broinid (4,5 g, Ausbeute 70 Proz.) 
siedete nach der Reinigung zwischen 117 — 120°, und 
zwar in der Hauptmenge zwischen 118,5 — 119° (korr., 
767,55 mm). 

0,2597 g gaben nach Carius 0,3324 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 52,94 53,23 

'/ 2 Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz 



ccm n /, n -AgN0 3 



Gefunden 



0,1243 g | 0,5023 | 6,10 Proz. tert. Bromid 

3 Stunden mit AgN0 3 geschiittelt: 



Substanz 


ccm "/jo-AgNOs 


Gefunden 


0,1323 g 


3,0412 


34,72 Proz. sek. + tert. 
Bromid 



Das aus Isopropylathylen erhaltene Bromid besteht 
demnach aus: 6,10 Proz. tertiarem, 28,62 Proz. sekun- 
darem und 65,28 Proz. primarem Bromid. Nach Ipatiew 
soil hierbei hauptsachlich primares Bromid entstehen. 

b) Jodwasserstoff. 

a) Gasfdrmig. In 6,1 g bei — 20° abgekiihltes Iso- 
propylathylen wurde ein langsamer Strom von Jodwasser- 
stoff bis zur Sattigung geleitet. Beim Stehenlassen des 
geschlossenen Eohres bei Zimmertemperatur trat nach 
10 Minuten eine schwache Erwarmang der Losung ein. 
Nachdem wieder sorgfaltig abgekuhlt worden war, wurde 
sofort mit wenig Wasser versetzt und das abgeschiedene 
01 abgeb.ob.en. Bei der Destination ging etwa 1 g unan- 
gegriifenes Amylen iiber, der Rest siedete auch nach 
wiederholter Destination wie ein Gemisch zwischen 
127—137° und war das Jodid. 

halbstiindiges Schutteln mit Wasser ergab: 



Substanz 



ccm n / IO -AgN0 3 



Gefunden 



0,1066 g 



2,488 



46,20 Proz. tert. Jodid 
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Der G-ehalt an sekundarem Jodid konnte in dem 
Produkt nicht bestimmt werden, da das primare Jodid 
ebenfalls von Silbernitrat angegriffen wird. 

/?) In wiifiriger Losung. 1 Tl. Isopropylathylen wurde 
mit der 5 fachen Menge bei 0° gesattigter, konz. Jod- 
wasserstoffsaure geschiittelt. Nach 2 Stunden hatte die 
obere Schicht dabei urn ! / s ihres Volumens sich vergrbfiert. 
Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde das Jodid ge- 
waschen, getrocknet und destilliert. Das Produkt siedete 
sehr unscharf, wie ein Gemisch, zwischen 127 — 133°. 

'/a Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz ccra n / 10 -AgNO 3 Gefunden 



0,1443 g | 3,634 | 49,85 Proz. tert. Jodid 

/) In essigsaurer Losung. Als das Isopropylathylen 
nach Ipatiew in eine konz. essigsaure Jodwasserstoff- 
losung hineintropfeln gelassen wurde, entstand ein Jodid, 
das nach dem Reinigen und Trocknen bei 135 — 138° 
siedete. 

'/j Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz ccm n /, -AgNO 3 I Gefunden 



0,1232 g I 1,157 I 18,59 Proz. tert. Jodid 

Der Gehalt an tertiarem Jodid ist also hier be- 

deutend geringer als wie bei der Addition von HJ in 

waMger Losung. 

3 Stunden mit n / 10 -AgNO 3 geschiittelt: 



Substanz ! ccm n / 10 -AgNO 3 



Gefunden 



0,1506 g ; 7,669 | 100,8 Proz. 

Letzterer Wert deutet die Eeinheit des Produktes 
an, lafit aber nicht, aus dem oben mitgeteilten Grunde, 
auf den Gehalt an sekundarem Jodid schliefien. 

2. Trimethylatkylen. 
a) Chlorwasserstoff. 
a) In wafiriger Losung. 2 g TrimethyliLthylen wurden 
im EinschluBrohr mit der fiinffachen Menge einer bei 
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— 20° gesattigten, waBrigen Salzsaure zusammengebracht. 
Nach 10 Tagen, wahrend deren das Eohr oft stundenlang 
auf der Maschine geschiittelt worden war, wnrde es ge- 
otfnet. Da eine herausgenommene Probe noch eine er- 
hebliche Amylenreaktion gab, wurde wieder geschlossen 
und 8 Stunden lang auf 100° erhitzt. Es war nun alles 
Amylen in das Chlorid (2,7 g) verwandelt. Nach der 
Reinigung siedete dieses bei 85 — 86°. Als der Gehalt 
an tertiarem Chlorid durch Ausschiitteln mit Wasser und 
Titration mit AgN0 3 bestimmt werden sollte, zeigte sich, 
daB kein bleibender Farbenumschlag des Indicators und 
deshalb auch keine genauen Analysenwerte erhalten 
werden konnten. 

Eine Probe dieses Produktes aber, im geschlossenen 
Eohr mit der 50fachen Wassermenge geschiittelt, war 
nach 1 Stunde klar gelost. Eine rone Titration bis 
zur ersten fiir kurze Zeit bleibenden Rotfarbung ergab 
100 Proz. tertiares Chlorid. (Ipatiew: 100 Proz. tertiares 
Chlorid). 



Substanz ccm n / 10 -AgNO 3 Gefunden 



0,875 g I 8,5 ! 100 Proz. tert. Chlorid 

3 Stunden mit n / 10 -AgNO 3 geschiittelt: 



Substanz I ccm n / 10 -AgN0 3 



Gefunden 



0,1067 g | 10,000 ! 99,94 Proz. Chlorid 

/9) In esrigsaurer Lowing. 2 g Triniethylathylen wurden 
in 9 g stark abgekiihlte bei 0° gesattigte, essigsaure 
Chlorwasserstofflosung hineintropfeln gelassen. Das 
Amylen loste sich klar in der Saure auf. Nach zehn- 
tiigigem Stehen war kein Amylen mehr nachweisbar. Das 
Chlorid siedete gut bei 86°, dem Siedepunkt des tertiaren 
Chlorid s. 

3 Stunden mit n /i -AgNO s geschiittelt: 



Substanz 



ccm "/^-AgNOs 



Gefunden 



0,0740 g | 6,948 j 100,1 Proz. 
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Eine Probe des Chlorids, mit der 50fachen Menge 
geschiittelt, ergab klare Losung nach 1 Stunde. Das 
Chlorid besteht demnach aus reinem tertiarem Produkt. 

b) Bromwasserstoff. 
a) In wofiriger Losung. 5 g Trimethylathylen wurden 
mit der fiinffachen Menge bei 0° gesattigtem, wafirigem 
Bromwasserstoif bei Ziinmertemperatur geschiittelt. Die 
Keaktion schien hier auBerst schnell zu verlaufen, denn 
schon nach 5 Minuten hatte die obere Schicht sich urn 
V 4 ihres Volumens vergroBert, beim Stehen iiber Nacht 
und weiteren Schiitteln fand keine sichtliche Zunahnie 
mehr statt. Das entstandene Bromid siedete ziemlich 
konstant zwischen 106 — 107° (korr., 759,50 mm). Die 
Ausbeute betrug 83Proz. der Theorie. 

'/a Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz 



ccm n /io-AgN0 3 



Gefunden 



0,1064 g I 7,04 |99,94Proz. tert. Bromid 

Es entsteht also bei der Addition von HBr in waG- 
riger Losung an Trimethylathylen nur tertiares Produkt, 
wie auch Ipatiew angibt. 

|5) In essigsaurer Losung. 5 g Trimethylathylen aus 
dem gut siedenden Anteil des Kahlbaumschen Pro- 
duktes wurden in 30 g stark abgekiihlten Eisessig-Brom- 
wasserstoff eingetropft. Nach dem Stehen fiber Nacht 
war kein Amylen mehr nachweisbar. Nach 3 / 4 Stunden 
langem Schiitteln wurden dann die Schichten getrennt. 
Das Bromid siedete auch nach wiederholter Destination 
wie ein Gemisch, und zwar in der Hauptmenge zwischen 
106—110°, zuletzt stieg das Thermometer bis 114°. Aus- 
beute 75 Proz. der Theorie. Die Analysen ergaben lol- 
gende Werte: 

'/ 2 Stunde init Wasser geschiittelt: 



Substanz 


cem n / ll) -Ag.N0 3 


Gefunden 


0,1176 g 
0,1153 


6,7105 
6,568 


86,19 Proz. 1 tertiares Bromid 
86,05 „ J 
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3 Stunden mit n / 10 -AgNO 3 geschiittelt: 



Substanz cem "/^-AgNOs Gefunden 



0,1140 g I 7,597 ! 100,G3 Proz. sek. + tert. Bromid 

Das Bromid besteht also aus 86 Proz. tertiarem und 
14 Proz. sekundarem Produkt; nach Ipatiew aus 85 
bis 90 Proz. tertiarem und 10 — 15 Proz. sekundarem 
Bromid. 

Als derselbe Bromwasserstoffadditionsversuch mit 
dem bei 36 — 37° siedenden, durch Behandlung mit H 2 S0 4 
aus dem Kahlbaumschen Produkt erhaltenen Trimethyl- 
athylen wiederholt wurde, resultierte ein bei 106—107° 
gut siedendes Bromid, das sich als fast reines tertiares 
Produkt erwies. 

V 2 Stunde mit Wasser geschiittelt: 

Substanz | com n / 10 -AgNO 3 | Gefunden 

0,0969 g J 6,296 1 98,14 Proz. tert. Bromid 

Das aus dem tertiaren Amyljodid durch Behandeln 
mit alkoholischer Kalilauge hergestellte Trimethylathylen 
ergab bei der Addition von HBr in essigsaurer Losung 
ein bei 106 — 107° siedendes, ebenfalls reines tertiares 
Bromid. 

1 / 2 Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz 


ccm °/ 10 -AgNO s 


Gefunden 


0,0895 g 
0,1075 


5,875 
7,135 


99,16 Proz.l . .... „ . , 
' > tertiares Bromid 
100,2 „ 1 



Das aus dem tertiaren Amyljodidhergestellte Trimethyl- 
athylen wurde nun ebenfalls 2 Stunden mit der 5 fachen 
Menge H 2 S0 4 (1 Gew.-Tl. konz. H 2 S0 4 + 2 Gew.-Tle. H 2 0) 
geschiittelt. Die Abnahme betrug etwa '/ 6 - l^ as zuriick- 
bleibende Amylen siedete zwischen 36— 37°, und zwar in 
der Hauptmenge zwischen 36,3—36,6° (korr., 746,90 mm). 
Aber auch dieses Amylen ergab bei der Addition von 
HBr in essigsaurer Losung ein bei 106 — 1 07 ° siedendes, 
reines tertiares Bromid. 
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Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 j Gefunden 



0,1065 g ! 7,054 I 100,05 Proz. tert. Bromid 

c) Jodwasserstoff'. 

a) In wafiriger Losung. 3 g Trimethylathylen l ) wurden 
mit der fiinffachen Menge bei 0° gesattigter, wafiriger 
Jodwasserstoiflosung zusammengebracht. Es fand eine 
spontane Erwarmung statt und schon nach 5 Minuten 
eine erhebliche Zunahme der oberen Schicht. Beim 
Stehen iiber Nacht trat dann keine wesentliche Anderung 
mehr ein. Das Jodid siedete nach der Eeinigung bei 
124—125° (korr., 748,50 mm). Die Ausbeute betrug 
75 Proz. der Theorie. Die Analyse ergab: 

Vs Stunde mit Wasser gesehiittelt: 



Substanz com n / 10 -AgNO s | Gefunden 



0,1384 g j 6,935 | 99,19 Proz. tert. Jodid 

/9) In essigsaurer Losung. Beim Hineintropfeln von 
Trimethylathylen in eine stark abgeklihlte, bei 0° ge- 
sattigte, essigsaure Jodwasserstoiflosung bildeten sich 
zwei Schichten. Es wurde iiber Nacht stehen gelassen 
und 3 / 4 Stunden gesehiittelt. Das in einer Ausbeute von 
81 Proz. erhaltene Jodid siedete zwischen 125 — 127°. 
(756,20 mm). 

*/, Stunde mit Wasser gesehiittelt: 



Substanz com "/,<>- AgN0 3 Gefunden 



0,1222 g j 6,213 | 100,6 Proz. tert. Jodid 

3 Stunden mit n / 10 -AgNO 3 gesehiittelt: 



Substanz 



ecm n / lc> -AgN05 Gefunden 



0,1622 g | 8,26 | 100,8 Proz. 



') Zu den folgenden Versuchen wurde stets das durch Aus- 
sehiitteln mit verd. H 2 S0 4 gereinigte Kahlbaumsehe Trimethyl- 
athylen verwendet. 
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3. Unsymmetrisch.es Methylathylathylen. 
Addition von HBr in wa/iriger Zb'sung. 

Das Amylen wurde mit der fiinffachen Menge bei 
0° gesattigteni, walkigem Bromwasserstoff 2Stunden lang 
geschiittelt. Die Zunahme der oberen Schicht betrug 1 j i 
ihres ursprunglichen Voluniens, und die spontane Er- 
waxmung deutete an, dafl die Addition leicht vonstatten 
ging Das erhaltene Bromid siedete in der Hauptmenge 
bei 106°, ein kleiner Bruchteil zwischen 106 — 108". 
(755,60 mm.) 

Eine Brombestimmung nach Carius zeigte die Kein- 
heit des Additionsproduktes an. 

0,2581 g gaben 0,3198 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 52,94 52,73 

Vs Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz 



0,1738 g 
0,1831 



ccm n / 10 -AgN0 3 



11,249 

11,844 



Gefunden 



97,76Proz.| tertBromid 



97,71 

Das Additionsprodnkt besteht demnach aus 97,73 Proz. 
tertiarem nnd 2,27 Proz. primarem Bromid. 

Darstellung der Halogenide aus den Alkoholen. 
Jodid aus Isoamylalkohol (Kahlbaum). 

1. Das aus Isoamylalkohol mittelst rotem Phosphor 
und Jod nach Malbot 1 ) hergestellte Jodid siedete kon- 
stant bei 147° (korr., 762,2 mm). Die Ausbeute betrug 
82 Proz. der Theorie. Ausschiitteln mit Wasser ergab 
in dem waBrigen Auszug mit Silbernitrat keine Spur 
einer Fallung, auch nicht nach 48stiindigem Einwirken- 
lassen des Wassers auf das Jodid. 

2. Das durch Einleiten von HJ bei 0° in Isoamyl- 
alkohol und nachheriges fiinfstundiges Erhitzen im Rohr 
auf 100° erhaltene Jodid siedete gleichfalls bei 147°. 



') Bull. Soc. chim. 1889, I. 604. 
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Ausbeute 78 Proz. der Theorie. Auch hier zeigte das 
Ausschiitteln mit Wasser kein Vorhandensein von tertiarem 
Jodid an. 

Barstellung des reinen, inaktiven, primaren Isoamyljodids. 
In den bei der Amylendarstellung gewonnenen, 
optisch inaktiven Isoamylathylather wurde bei 0° HJ-Gas 
eingeleitet. Die Aufnahme betrug 2 Mol. HJ. Nach drei- 
stiindigem Erhitzen auf 100° ini zugeschmolzenen Kohre 
wurde das Jodid isoliert. Es wurde nach der Reinigung 
zur Entfernung von Jodspuren mit etwas Quecksilber 
geschiittelt und siedete bei 147° (korr., 761,30 mm). Das 
Ausschiitteln mit Wasser ergab, daS kein tertiares Pro- 
dukt gebildet war, doch zeigte sich, dafi sowohl D / 10 - wie 
n / 20 -Silberlosung das primiire Jodid zersetzen. 



3 Stunden mit n / 10 -AgNO, geschiittelt: 


Substanz ccm n / l0 -AgNO s Gefunden 


0,1660 g 1 3,492 | 41,64 Proz. Zersetzung 

2 Tage lang °/ 10 -AgNO 8 einwirken gelassen und 5 Stunden 
geschiittelt: 


Substanz ccm n / 1() -AgN0 3 j Gefunden 



0,1691 g I 7,09 I 83 Proz. Zersetzung 

Bromid aus Isoamylalkohol. 
1. Isoamylalkohol, dessen optische Drehung sich als 
[«]D o = _ 1,627° erwies, wurde nach Norris 1 ) langsam 
mit Bromwasserstoffsaure (Vol.-Gew. 1,49) destilliert. Das 
Destillat bestand aus zwei Schichten. Die Bromid schicht 
wurde zur Entfernung von iibergerissenem Alkohol zwei- 
mal mit konz. HC1 geschiittelt, dann vorsichtig mit Eis- 
wasser gewaschen, iiber K 2 C0 3 stehen gelassen, mit P 2 5 
getrocknet und destilliert. Das Bromid begann bei 118° 
iiberzugehen, ein geringer Teil siedete zwischen 118 bis 
118,6°, die Hauptmenge zwischen 118,6—120°, augen- 



') Amer. Chem. Journ. 38, 641 (1907). 
Anaalen der Chemie S85. Band. 19 
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scheinlich wie ein Gemisch. Die Ausbeute war 70 Proz. 
der Theorie. Die optische Drehung dieses Bromids be- 
trug == + 0.824°. 

'/j Stuude mit Wasser geschuttelt: 



Substanz 



cem n /, -AgNO, 



Gefunden 



0,1333 g 

0,1050 

0,0814 



0,345 
0,285 
0,225 



3,91 Proz. | 

4,10 „ 4 Proz. tert. Bromid 

4,17 „ ) 



3 Stunden mit n / 10 -AgNO 3 geschuttelt: 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 8 



G-efunden 



0,1476 g 
0,0958 



0,655 
0,444 



6,70 Proz. 
7,00 „ 



J 6, 



85 Proz. 



Die Differenz 6,85 — - 4 = 2,85 Proz. kann hier nicht 
die Anwesenheit von sekundarem Produkt andeuten, da 
oben nachgewiesen wurde, daB das Fuselol keinen sekun- 
daren Isoamylalkohol enthalt, sondern muB in einer 
Verunreinigung des Gahrungsisoamylalkohols ihre Ur- 
sache haben. 

2. In Isoamylalkohol wurde HBr- Gas unter Eis- 
kuhlung eingeleitet. Die Zunahme betrug 1 Mol. HBr. 
Nach dreistiindigem Erhitzen auf 100° wurde nochmal 
mit HBr gesattigt und wieder erhitzt. Das Bromid 
wurde dann, nach dem Ausschiitteln mit etwas konz. HC1, 
wieder in der oben beschriebenen Weise gereinigt und 
getrocknet. Bei der Destination siedete ein geringer 
Teil zwischen 119,2 — 120°, die Hauptmenge aber zwischen 
120—120,5°, also etwas holier als das Bromid nach 
Norris (761,60 mm). Die Ausbeute war 80 Proz. der 
Theorie, das spezifische Drehungsvermogen: -f 1,019°. 

'/ 2 Stunde mit Wasser geschuttelt: 



Substanz | ccm n / 10 -AgNO 3 



Gefunden 



0,1080 g 

0,1486 

0,1265 



0,282 

0,37 

0,295 



3,52 Proz.j 

3,76 „ [3,6 Proa. tert. Produkt 

3,00 „ 
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3 Stunden mit n / 10 -AgNO 3 geschuttelt: 



Substanz 



com n / 10 -AgNO„ 



Gefunden 



0,1108 j 0,562 I 7,66 Proz. 

Die Dift'erenz 7,6 — 3,6 = 4 Proz. aus beiden Ana- 
lysenwerten lafit aber auch hier — aus dem obigen 
Grande — keinen Schlufi auf das Vorhandensein von 
sekundarem Bromid zu. 

Beide Methoden zeigten, dafi man aus dem Isoamyl- 
alkohol auf diese Weise kein reines primares Bromid 
erhalten konnte. Zur Eeinigung der Bromidgemische 
wurden die nach beiden Methoden dargestellten Bromide 
erst mit Wasser, dann mit verdiinntem Silbernitrat (be- 
rechnet auf die doppelte Menge sekundares Bromid) 
3 Stunden lang ausgeschiittelt. Die Olschicht wurde 
dann mit Ather extrahiert, getrocknet und destilliert. 
Bei der Destination siedete das Produkt nach Norris 
jetzt zu einem Drittel zwischen 118,8 — 120°, zu zwei 
Dritteln zwischen 120 — 120,2°, das durch Sattigen mit 
HBr erhaltene Produkt zu einem Achtel zwischen 119 bis 
120,2°, der Rest bei 120,2° (762,40 mm). 

Beide Produkte gaben bei dem Ausschiitteln mit 
AVasser und dem Versetzen des w&Mgen Filtrats mit 
AgNOg-Losung keine Spur einer Trlibung, enthielten also 
kein tertiares Produkt mehr. 

Darstellung des inahtiven, primaren Isoamylbromids. 

Zur Darstellung dieses Bromids wurde Isoamyl- 
athylather bei 0° mit Bromwasserstoff gesattigt, wobei 
er 2 Mol. HBr aufnahm. Nach dreistiindigem Erhitzen 
auf 100° wurde das Bromid isoliert. Nach dem Eeinigen 
und Trocknen und Vertreiben des Athylbromids siedete 
es nach wiederholter Destination zwischen 119 — 119,2° 
(korr., 737,0 mm). Die Ausbeute war 77 Proz. Die Brom- 
bestimmung nach Carius ergab: 

0,2549 g gaben 0,8165 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 52,94 52,84 

19* 
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Durch Ausschiitteln rnit Wasser wurde ermittelt, 
daB kein tertiares Bromid anwesend war. 

Das Bromid sowohl wie der als Ausgangsmaterial 
benutzte Isoamylathylather zeigten im Polarimeter keine 
Drehung. 

3 Stunden mit n / 10 -AgNO 8 geschuttelt: 



Substanz 



ecm n / 10 -AgNO 3 



Gefunden 



0,2083 g 
0,1490 



0,117 j 0,85 Proz. 

0,081 j 0,83 „ 



Um festzustellen, ob dieser Wert nur eine geringe 
Zersetzung des primaren Produktes betraf, wurde eine 
Probe des Bromids mehrere Stunden mit verdiinnter 
Silbernitratlosung zur vollstandigen Entfernung des 
eventuell vorhandenen sekundaren Derivates geschuttelt. 
Das dann durch Extraktion mit Ather erhaltene Bromid 
(Siedep. 119 — 119,5°, [korr., 753 mm]) zeigte bei erneutem 
Ausschiitteln mit Silbernitrat wiederum das Auftreten 
dieses kleinen Wertes. 

3 Stunden mit n / 10 -AgNO 3 geschuttelt: 



Substanz ecm n / 10 -AgNO 3 Gefunden 



0,1318 g J 0,045 I 0,52 Proz. 

Eeines, primares, inaktives Isoamylbromid erleidet 
also bei dreistiindigem Ausschiitteln mit iiberschussiger 
n / 10 -AgNO 3 -Losung eine geringe Zersetzung von etwa 
0,8 Proz. Dieser Faktor wurde bei den Analysen von 
isomeren Bromiden beriicksichtigt. 

Darstellung des inaktiven, primaren Isoamylalkohols. 

Die Darstellung dieses Alkohols gedachten wir aus 
dem Isoamylathylather direkt zu unternehmen. 

Als der Ather mit iiberschussiger 5 prozentiger H 2 S0 4 
im Einschlufirohr 4 Stunden auf 200° erhitzt wurde, 
zeigte sich, daB keine nachweisbare Hydrolyse eingetreten 
war. Der Ather war in der Hauptmenge unveriindert. 
4 stiindiges Erhitzen des Athers mit 10 proz. Schwefel- 
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saure auf 225° dagegen fiihrte eine tiefgehende Zer- 
setzung des Athers herbei. 

Erfolgreich waren die Versuche den Alkohol aus 
dem inaktiven, primaren Isoamylbromid herzustellen. 

1 Tl. Bromid wurde mit 10 Tin. H 2 und einem 
UberschuB von frisch gefalltem Bleihydroxyd 90 Stunden 
am KuckfluBkuhler erhitzt. Das 01 wurde dann mit 
Dampf iibergetrieben und mit konz. HC1 behandelt, wobei 
der Alkohol in Losung ging und das nicht angegriffene 
Bromid sich abschied. Durch Versetzen des Salzsaure- 
auszugs mit Wasser und mehrfaches Behandeln mit 
Dampf wurde der Alkohol isoliert. Er siedete nach dem 
Trocknen iiber Baryt bei 130°. Die Ausbeute betrug 
nur 23 Proz. Besser war diese, als der Alkohol aus dem 
Bromid mittelst Silberacetat dargestellt wurde. 

30 g Bromid wurden mit 44,5 g Silberacetat 11 Stun- 
den im Metallbade auf 150° erhitzt. Das gebildete 
Amylacetat wurde dann abdestilliert, die Ausbeute (25,7 g) 
war nahezu theoretisch. Zur Verseifung wurde es mit 
22 proz. wafirigem NaOH (3 Mol.) 22 Stunden am Riick- 
fluBkiihler erhitzt. Der entstandene Amylalkohol wurde 
dann iiber Baryt getrocknet und destilliert. Er siedete 
bei 130 — 130,5 (korr., 762,0 mm) und war vollig halogen- 
frei. Die Ausbeute betrug 76,7 Proz. der Theorie. Als 
aus diesem reinen primaren Alkohol durch Einleiten von 
HBr das Bromid hergestellt wurde, resultierte ein Pro- 
dukt vom Siedep. 119 — 120°, das bei dem Ausschiitteln 
mit Wasser sowohl wie mit Silbernitratlosung sich vollig 
frei von tertiarem und sekundarem Produkt erwies. 
Auch das aus dem Alkohol nach der Methode von Norris 
hergestellte Bromid (Siedep. 119 — 120°) enthielt weder 
tertiares noch sekundares Produkt. 

Jodid aus aktivem Isoamylalkohol (Kahlbaum). 
In aktiven Isoamylalkohol (Kahlbaum), der nach 
dem Trocknen iiber BaO bei 128 — 129° (korr.) siedete, 
wnrde unter Eisktihlung HJ-Gas eingeleitet (Aufnahme 
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1 Mol.) und dann 1 1 / 2 Stunden lang im geschlossenen 
Rohr auf 100° erhitzt. Nach erneutem Sattigen und Er- 
hitzen wurden die Schichten getrennt. Das Jodid siedete 
zu einem Drittel bei 145°, zu einem zweiten zwischen 
145—148° und zu einem letzten Drittel bei 148° 
(755,90 mm). Die Ausbeute betrug 86,7 Proz. der Theorie. 

7 j Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz 



com n / 10 -Ag]S'O s 



Gefunden 



0,1583 g 



0,280 



3,50 Proz. tert. Jodid 



Bromid aus aktivem lsoamylalkohvl. 

Der Alkohol wurde bei 0° mit Bromwasserstoff ge- 
sattigt, 3 Stunden im geschlossenen Rohr auf 100° er- 
hitzt und nach wiederholtem Sattigen und kurzem Er- 
hitzen das Bromid isoliert. Es siedete bei 118 — 120° 
(764,25mm). Die Ausbeute betrng 77,7 Proz. der Theorie. 

7 j Stunde mit Wasser gesehuttelt: 



Substanz 


com °/ 10 -AgN0 3 | Gefunden 


0,1432 g 
0,2310 


0,665 7,02 Proz. 1 ^ Bromid 
1,101 7,20 „ J 



3 Stunden mit AgNO s gesehuttelt: 



Substanz 


ccm n /, -AgNO, 


Gefunden 


0,1828 g 
0,1318 


1,48 
1,054 


12,23 Proz.l _ (12,16-7,11 = 5,05 Proz. 
12,08 „ j 1 sekundares (?) Bromid 



Ein Loslichkeitsversuch ergab, daU ein Teil Bromid 
nicht loslich in 1000 Tin. Wasser ist, auch nicht nach 
1 / 8 stiindigem Schiitteln. 

Um das aktive Isoamylbromid frei von Isomeren 
darzustellen, wurden 2,3 g Bromid mit 0,64 g AgN0 3 , ge- 
lost in 100 ccm H 2 0, 3 Stunden geschiittelt. Das 01 wurde 
dann in.Ather aufgenommen und nach dem Trocknen 
destilliert. Es siedete nach zweimaliger Destination 
zwischen 118—120° (750,65 mm). Menge 1,6 g. 
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Substanz 


ccm °/ 10 -AgNO 3 


Grefunden 


0,1398 g 
0,1024 


0,1626 
0,1103 


1,75 Proz.l „ 

j 63 \ 1,69 Proz. tert. (?) Brormd 



3 Stunden mit AgN0 3 geschuttelt: 



Substanz 


ccm n / 10 -AgNO 3 


Grefunden 


0,1676 g 
0,1208 


0,320 
0,249 


2,88 Proz. 1 „ „ _ 
3,11 „ } 3 ' 0P - = 
= 3,0-1,69 = 1,31 Proz. 

— 0,8 „ Zers.d.prim.Br. 




0,51 Proz. sek. (?) Bromid 



Zur volligen Entfernung aller dieser Beimengungen 
wurden nun 10 g Bromid mit 4,5 g AgN0 3 (40 Proz. der 
molekularen Menge), gelost in 150 ccm H 2 0, 5 Stunden 
lang geschuttelt. Das 01 wurde mit Ather extrahiert, 
getrocknet und destilliert und siedete nach wiederholter 
Destination bei 121° (korr., 754,75 mm). 

0,3148 g gaben nach Carius 0,3906 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 52,94 52,80 

'/, stiindiges Schiitteln mit Wasser ergab bei der Titration 
kein tertiiires Bromid. 

3 Stunden mit AgN0 3 geschuttelt: 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 



Gefunden 



0,2512 g j 0,142 | 0,85 Proz. 

Das Bromid war also nun ein reines, primares Pro- 
dukt und gab nur mit Silbernitrat die geringe Zersetzung 
von 0,8 Proz. wie das inaktive, primare Bromid. 

Den Fuselolpraparaten mufi eine Beimengung an- 
haften, die mit Silbernitrat reagiert und die auch schon 
in Wasser etwas zersetzlich ist. 

Jodid aus sekundarem Isoamylalkohol. 

In Isopropylmethylcarbinol l ) wurde bei 0° ein lang- 
samer Strom von HJ eingeleitet; die Aufnahme betrug 

') Vgl. Wischnegradsky, diese Annalen 190, 342 (1878). 
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hierbei 1 Mol. HJ. Beim Stehen iiber Nacht in einem 
groBen Glase mit Wasser hatte sich die homogene Losung 
in zwei Schichten getrennt, von denen das Volnmen der 
unteren etwa 1 / 3 des der oberen betrug. 

Nach weiterem 2 tagigen Stehen trat keine Anderung 
mehr ein. Nach dem Offnen des Rohrs wurde nochmals 
mit HJ gesattigt und 24 Stunden stehen gelassen. Nach 
der Reinigung siedete das Jodid in der Hauptmenge bei 
127°, ein kleinerer Teil zwischen 127— 129° (759,60 mm). 

'/, Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz ccra n / 10 -AgNO $ Gefunden 



0,2555 g | 10,476 | 81,16 Proz. tert. Jodid 

Um festzustellen, ob sekundares Jodid durch Wasser 
eine Zersetzung erleidet, wurde zunachst versucht, es 
rein darzustellen. Da bei der Addition von HBr an 
Isopropylathylen kein primares Produkt entsteht, so war 
bei der Jodwasserstoffaddition auf einen analogen Reak- 
tionsverlanf zu schliefien. Das bei diesem Versuch aus 
Isopropylathylen erhaltene Jodid schien nach der Ana- 
lyse (vgl. S. 268) aus etwa 50 Proz. tertiarem Produkt 
zu bestehen. Durch Ausschiitteln mit Wasser mufite 
dieses entfernt werden konnen. Es warden zu diesem 
Zwecke 8 g dieses Jodids 1 Stunde lang mit 150 ccm 
H 2 geschiittelt und dann noch ein zweites Mai mit 
einer gleich grofien Menge 1 / s Stunde lang geschiittelt. 
Das olige Jodid, was bei diesen Opera tionen an Menge 
bedeutend abgenommen hatte, wurde nun nach erneutem 
Waschen im Seheidetrichter getrocknet und destilliert. 
Der Siedepunkt war ziemlich scharf bei 141—142° 
(757,20 mm). Die Ausbeute betrug nur 50 Proz. der er- 
warteten Ausbeute an sekundarem Jodid. 

Die Analysen dieses Produktes ergaben nun folgende 
Werte: 

3 Stunden mit AgNO s geschiittelt 



Substanz 



ccm n / 10 -AgNO 3 J Gefunden 



0,1605 g I 8,108 I 99,99 Proz. 
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mit Wasser geschuttelt 



Dauer des Schiittelns Substanz 



ccm n / 10 -AgXO 3 Gefunden 



*/, Stunde 
3 Stunden 



0.2154 g 
0,2233 



0,4806 
0,662 



4,42 Proz. 

5,87 „ 



Uas Jodid, das unbedingt frei von tertiarem Produkt 
sein muB, kann ferner kein reines primares Jodid sein, 
wie aus dera Ausschiitteln mit 8ilbernitrat folgt. Die 
beiden anderen Analysen zeigen, da8 das Jodid beim Aus- 
schiitteln mit Wasser eine allmahliche Zersetzung er- 
leidet, die jedoch nur von dem sekundaren Anteil her- 
riihren kann. Wie groB dieser Zersetzungsfaktor des 
reinen sekundaren Jodids ist, konnte nicht ermittelt 
werden, da wir nicht mit Sicherheit vollige Abwesenheit 
jeglichen Anteils des primaren Isomeren dartun konnten. 

Bromid aus sehund'drem Isoamylolkohol. 

Der Alkohol wurde bei 0° mit Bromwasserstoffgas 
gesattigt. Nach 3 stundigem Erhitzen des Eohrs auf 100° 
wurde nochmals gesattigt und erhitzt. Das erhaltene 
Bromid siedete wie ein Gemisch bei 106 — 112°. 

V» Stunde mit Wasser geschuttelt: 



Substanz ccm n / 10 -AgNO 3 


Gefunden 


0,1371 g ] 7,138 | 78,64 Proz. tertiares Bromid 
3 Stunden mit AgN0 3 geschuttelt: 


Substanz ccm n / 10 -AgNO 3 Gefunden 



0,1096 g 



7,244 



99,83 Proz. sek. + tert. Bromid 



Die Differenz 99,83 - 78,64 = 21,19 Proz. zeigt die 
vorhandene Menge sekundiires Bromid an. 

Aus einem Gemisch, das aus 79,85 Proz. inaktivem 
primarem und 20,15 Proz. sekundarem Isoamylalkohol be- 
reitet war, wurde auf dieselbe Weise durch Einleiten 
von HBr das Bromid hergestellt. Es siedete in der 
Hauptmenge zwischen 118 — 120° (762 mm). 
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1 


/j Stunde mit Wasser geschuttelt: 


Substanz 


ccm n / )0 -AgNO 3 


Gefunden 


0,2271 g j 2,02 j 13,49 Proz. tertiares Bromid 
3 Stun den mit AgN0 3 geschuttelt: 


Substanz 


com n /, -AgNO, | Gefunden 



0,1539 g ! 2,142 | 21,02 Proz. sek. + tert. Bromid 

Die Differenz aus beiden Werten 21,02 — 13,49 minus 
der geringen Zersetzung (0,8) des primaren Anteils er- 
gibt die Menge des vorhandenen sekundaren Bromids 
= 6,73 Proz. 

Da 100 Proz. sekundarer Alkohol 78,64 Proz. tertiares 
und 21,19 Proz. sekundares Bromid geben, so sollte theo- 
retisch aus dem 20 prozentigen Anteil von sekundarem 
Alkohol hier 15,85 Proz. tertiares und 4,27 Proz. sekun- 
dares Bromid entstehen. 

Gefunden: 13,49 Proz. tert. 6,73 Proz. sek. Bromid 

Berechnet: 15,85 „ „ 4,27 „ „ „ 

- 2,36 Proz. + 2,46 Proz. 

Die Anwesenheit des primaren Alkohols drangt dem- 
nach die Bildung des tertiaren Bromids etwas zuriick. 

Keines sekundares Bromid wurde aus dem aus Iso- 
propylathylen entstehenden Additionsprodukt erhalten, 
das aus 52 Proz. sekundarem Bromid besteht. 

Das Bromidgemisch wurde zur Entfernung des ter- 
tiaren Produktes mit iiberschiissigem Wasser wiederholt 
ausgeschiittelt, bis die Waschwasser keine Bromwasser- 
stoffreaktion mehr gaben. Das zuriickbleibende 01 wurde 
mit CaCl 2 und P 2 5 getrocknet und destilliert. Es 
siedete scharf bei 116° (korr., 756,40mm). 

'/, Stunde mit Wasser geschuttelt ergab Proz. tertiares Bromid. 
3 Stunden mit AgNO s geschuttelt: 



Substanz 



ccm °/ I0 -AgNO 3 I Gefunden 



0,0544 g 
0,1084 



3,587 i^OProz.! ek Brom . d 

7,171 ! 99,92 „ J 
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Urn die Exaktheit der Methode auf die Probe zu 
stellen und um gleichzeitig zu untersuchen, ob ein ge- 
ringer Gehalt von sekundarem in tertiarem Bromid beim 
Ausschiitteln mit Wasser eine Zersetzung erleidet, wurde 
eine Mischung von 98,03 Proz. tertiarem + 1,97 Proz. 
sekundarem ' Bromid l / 2 Stunde lang mit Wasser aus- 
geschiittelt. 



Substanz 



ccm °/, -AgNO 8 



Gefunden 



0,1119 g | 7,256 | 97,94 Proz. tert. Bromid 

Die Methode ist also auch zum Nachweis geringer 
Mengen sekundaren Bromids gut brauchbar. 

Jodid aus tertiarem Amylalkohol. 

Tertiarer Amylalkohol (Siedep. 101,7°) wurde mit 
Jodwasserstoffsaure (l'/jMol.) vom Volumengewicht 1,652 
1 / i Stunde geschiittelt. Das erhaltene Jodid siedete bei 
der Destination gut bei 127—127,3° (korr., 765,40 mm). 

Vj Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz I ccm n / 10 -AgNO 8 



Gefunden 



0,1053 g J 5,321 | 100,02 Proz. tert. Jodid 

Bromid aus tertiarem Amylalkohol. 
Nach Michael und Leupold 1 ) durch Versetzen von 
tertiarem Amylalkohol mit iiberschiissiger Bromwasser- 
stoffsaure (spez. Gew. 1,78). Es siedete bei 107,5—108° 
(korr., 765,25 mm). 

V» Stunde mit Wasser geschiittelt: 



Substanz 



ccm -/to-AgNOj 



Gefunden 



0,0974 g | 6,416 | 99,49 Proz. tert. Bromid 

Umlagerungsversuche bei den Amylbromiden. 
Diese Versuche wurden nach Michael und Leu- 
pold 2 ) in der Weise ausgefiihrt, dafi mit der Fliissigkeit 

J ) Diese Annalen 379, 296 (1910). 
2 ) Diese Annalen 379, 304 (1910). 
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zur Halfte gefiillte Glaskiigelchen in einem Drahtkorbchen 
in dem Dampf von Fliissigkeiten, wie Wasser, Toluol, 
Cymol, Anilin, Nitrobenzol, Isobutylbenzoat, erhitzt 
wurden. Das Fullen der an einer Seite zu einer Capillare 
ausgezogenen GlasgefaBe geschah entweder durch Er- 
hitzen derselben und Aufsteigenlassen der Fliissigkeit 
beim Erkalten, oder die Fliissigkeit wurde durch eine 
in eine sehr feine Capillare auslaufende Pipette ein- 
gefiihrt. Wegen der von Michael und Leupold mit- 
geteilten Abhangigkeit der Umsetzungsgeschwindigkeit 
von dem Durchmesser der erhitzten Alkylbromidmenge 
wurden die Versuche in Kiigelchen von genau gleichem 
Durchmesser (6 mm) ausgefiihrt. Die Form der Kiigelchen 
wurde so gewahlt, dafi diese ein kleines zylindrisches 
Mittelstiick enthielten, so dafi etwas ungleichmaBiges 
Fullen oder Ausdehnung beim Erhitzen keine Anderung 
der Oberflache hervorrufen konnten. Das Rohr, aus dem 
die Kiigelchen geblasen wurden, bestand aus Jenenser 
Glas und wurde zuerst einer peinlichen Reinigung unter- 
worfen. Nach dem Ausspiilen mit Wasser und Alkohol 
wurde 1 Stunde lang Dampf durch das Rohr geleitet, 
und dieses dann eine Woche lang mit konz, Salzsaure 
stehen gelassen. Nach erneutem Waschen mit destilliertem 
Wasser und Alkohol wurde es hierauf sorgfaltig ge- 
trocknet. 

Die Analysen wurden in der Weise ausgefiihrt, daU 
nach dem Erhitzen zur Bestimmung des tertiaren Pro- 
duktes mit Wasser ausgeschiittelt und titriert wurde, 
zur Bestimmung des sekundaren Produktes mit iiber- 
schiissiger n / 10 -AgNO 3 3 Stunden lang geschiittelt und 
das nicht verbrauchte Silbernitrat mit Rhodanlosung 
zuriicktitriert wurde, was die Menge sekundares + ter- 
tiares Isomeres einschlieBlich der 0,8 Proz. Zersetzung 
des primaren Anteils ermittelte. Die Differenz 100 — 
(sek. + tert. Produkt) ergab schlieUlich den gebildeten 
primaren Anteil. 
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Primare Isoamylbromide. 

Bromid aus Fuselol. 

Die beiden durch Sattigen mit HBr (a) sowohl wie 
nach N orris' Methode (b) hergestellten Bromide, die 
einen Gehalt von 3,6 Proz. bzw. 4 Proz. tertiaren Bromids 
aufwiesen, zeigten nach 3 stiindigem Erhitzen im Anilin- 
dampf einen Mehrgehalt an von 5,83 bzw. 3,99 Proz. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n / 10 -AgN0 8 



Gebildete Menge 
tertiares Bromid 



a) 3 Stunden 

b) 3 „ 



0,1366 g 
0,0740 



0,852 
0,391 



9,43 Proz 
7,99 „ 



Nach der Reindarstellung der Bromide durch Aus- 
schutteln mit Silbernitrat traten beim Erhitzen im 
Anilindampf folgende Umwandlungen ein: 



Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


ccm n / 10 -AgNO s 


Gebildete Menge 
tertiares Bromid 


a) 3 Stunden 

3 „ 

b) 3 
3 


0,1736 g 
0,1753 
0,1944 
0,1737 


0,364 
0,369 
0,334 
0,289 


3.17 Proz. 

3.18 „ 
2,60 „ 
2,51 „ 








Gebildete Menge 
sek. + tert. Bromid 


a) 3 Stunden 

b) 3 „ 


0,2003 
0,1850 


0,7803 
0,6025 


5,88 = 1,9 Proz. sek. 
4,9- = 1,57 „ „ 



Inaktives primares Isoamylbromid. 

Es zeigte sich bei den Erhitzungsversuchen, daJJ 
dieses Isomere von einer groBen Bestandigkeit ist. 

Nach 3stundigem P>hitzen im Anilindampf hatte 
sich weder tertiares noch sekundares Bromid gebildet. 
Nahezu ebenso nnverandert blieb das Bromid nach 2 stiin- 
digem Erhitzen im Nitrobenzoldampf (208°). 
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Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



com °/ 10 -AgNO s 



Gefunden 



2 Stdn. 

2 „ 



0,1324 g 
0,1432 



0,00 [>/» St. m. H 2 OJ 
0,095 [8 St. in. AgN0 3 ] 



Proz. tert. Bromid 
1,0 „ (- 0,8 Proz.) 
= 0,2 Proz. sek. Bromid 



Eine deutliche Umwandlung dieser bestandigen Ver- 
bindung war erst nachweisbar nach 3 stiindigem Erhitzen 
im Isobutylbenzoatdampf (237°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



cem n / 10 -AgNO 9 



Gefunden 



3 Stdn. 
3 „ 



0,1251 g 
0,0758 



0,3431 [»/„ St. m. H 2 0] 
0,6145 [3 St. m. AgN0 3 ] 



4,14 Proz. tert. Bromid 
12,24 „ (-4,14-0,8) 
= 7,30 Proz. sek. Bromid 



Das sekundare Bromid, das durch Umlagerung aus 
dem primaren Produkt entsteht, geht bei dieser hohen 
Temperatur also teilweise in das tertiare Isomere iiber. 

Aktives Isoamylbromid. 

Die Umlagerung dieses primaren Produktes vollzieht 
sich bedeutend schneller, wie dies auch schon von Michael 
und Leupold 1 ) beobachtet worden ist. Das durch Aus- 
schiitteln mit Silbernitrat gereinigte 2 ) und bei 121° 
siedende Bromid ergab dabei die Werte der neben- 
stehenden Tabelle: 

Bei den beiden Versuchen: 30 Minuten langes Er- 
hitzen mit 6 mm Durchmesser wurde bei Versuch a) so- 
fort nach dem Erhitzen mit Wasser ausgeschiittelt und 
titriert, wahrend bei Versuch b) das Kiigelchen erst nach 
24 Stunden anaJysiert wurde. Aus der Ubereinstimmung 
beider Analysenwerte f'olgt, daB nach dem Erhitzen keine 



*) Diese Annalen 379, 327 (1910). 

-) Der zur Darstellung des Bromids benutzte aktive Isoamyl- 
alkohol (Kahlbaum) ist nicht 100 prozentig, sondern enthalt noch 
etwas inaktiven, primaren Isoamylalkohol , daher muB auch das 
Bromid einen geringen Gehalt an inaktiven Derivat haben. 
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Erhitzen im Mtrobenzoldampf (208°). 



Zeit der Erhitzung 


Substanz 


ccm", 10 -AgNO 3 


Gefunden 


lOMin. (d = 2mm) 


0,0780 g 


0,257 


5,49 Proz. tert. Bromid 


10 „ (d = 6 „ ) 


0,1506 


0,769 


7,71 „ „ 


30 „ (d = 2 „ ) 


0,0699 


0,291 


6,30 „ „ „ 


30 „ (d = 6 „ )a) 


0,1423 


0,9150 


9,71 i, „ „ 


30 „ (d = 6 „ )b) 


0,1435 


0,9151 


9, 60 „ ,, ,, 


lStd. (d = 6 „ ) 


0,1818 


1,526 


12,68 „ „ 


3Std. (d = 6 „ ) 


0,1698 


1,655 


14,72 „ „ 


5 „ (d = G „ ) 


0,1564 


1,805 


17,44 „ „ 


7 „ (d-6 „ ) 


0,1505 


1,870 


18,76 „ ,, „ 


7 „ (d = 6 „ ) 


0,1206 


1,85 


23,12 „ sek. + tert. 






[3 St. m.AgN0 3 ] 


Bromid (- 18,76-0,8) 
= 3,56Proz.sek.Bromid 



wahrnehmbare Riickverwandlung stattfindet. Die Er- 
hitzungsversuche mit Kiigelchen verschiedenen Durch- 
messers zeigten auch hier, dafi bei grofierer Oberflache 
die Umsetzung eine schnellere ist. Es wurde ferner ge- 
funden, dafi das gebildete tertiare Bromid eine langsame 
Umwandlung in das sekundare Produkt erfahrt. 

Ein mit dem aus aktivem Isoamylalkohol hergestellten 
Jodid, das einen Gehalt von 3,50 Proz. tertiaren Jodids 
aufwies, unternommener Erhitzungsversuch zeigte, dafi 
nach einstiindigem Erhitzen auf 100° keine Zunahme 
des Gehalts an tertiarem Jodid stattfindet. 



Substanz 


ccm n / 10 -AgNO 3 Gefunden 


0,1672 g 


0,296 1 3,51 Proz. tert. Jodid 



Sekundares Isoamylbromid. 
Beim Erhitzen des sekundaren Bromids bei der 
Temperatur des siedendes Wassers fand noch keine Um- 
lagerung statt, dieselbe war aber bereits nachweisbar 
nach einstiindigem Erhitzen im Toluoldampf (110°). 



Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


ccm n / 10 -AgNO 3 Gefunden 


1 Stunde 


0,0950 g 


0,155 1 2,46 Proz. tert. Bromid 
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Viel schneller verlief diese Umwandlung bei Er- 
hitzung im Cymoldampf (175°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm 'Vio-A.gXOs 



Gefunden 



'/s Stunde 



0,1238 g 
0,1351 



0,428 

8,96 

[3 Stdn. m. AgNO s ] 



5,22 Proz. tert. Bromid 
100,1 „ sek. + tert. 
Bromid = Proz. prim. 
Bromid 



Erhitzen im Anilindampf (184°) ftihrte zu den folgen- 
den Resultaten: 



Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


ccm B / 10 -AgNOj 


Gefunden 


1 Stunde 


0,1055 g 


0,938 


13,431 Proz. tert. Bromid 
13,28/ „ „ „ 


1 „ 


0,1167 


1,026 


3 Stdn. (2 mm) 


0,1170 


1,39 


18,0 „ „ „ 


3 „ (6 „ ) 


0,0735 


1,39 


28,561 „ „ „ 
28,79/ „ „ „ 


3 „ (6 „ ) 


0,0596 


1,14 


10 „ (6 „ ) 


0,0669 


1,45 


32,87 „ „ ,, 


10 „ (6 „ ) 


0,0562 


3,462 


93,04 „ sek. + tert. 






[3 Stdn. m. AgNO,] 


= 100 - 93,04 = 
6,96 Proz. prim. Bromid 



Die Zunahme an tertiarem Isouieren durch Umlagerang 
des sekundaren Bromids vollzieht sich nach langerem Er- 
hitzen bei dieser Temperatur immer langsamer, verlauft 
also nicht proportional der Zeit. Ein Teil des sekundaren 
Produktes geht hierbei in das primare Isomere iiber. 
Ein Unterschied in der Schnelligkeit bei verschieden 
grofien Oberflachen konnte auch hier beobachtet werden. 

Im Nitrobenzoldampf (208°) ging die Umlagerang 
schnell vonstatten. 



Zeit der 
Erhitzung 


Substanz 


ccm n / 10 -AgNO 8 


Gefunden 


1 Stunde 

2 Stunden 

5 „ 
10 
15 
15 


0,1044 g 

0,1125 

0,1250 

0,0916 

0,1055 

0,1146 


2,616 
3,196 
5,327 
4,214 
4,841 
6,901 
[3 Stdn. m. AgNO„] 


37,85 Proz. tert. Bromid 
42,91 „ „ „ 
64,37 „ „ ,, 
69,48 „ „ „ 
69,50 „ „ ,j 
90,96 „ sek. + tert. 
= 9,04 „ prim. Brom. 
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Nach lOstiindigem Erhitzen scheint demnach ein 
Grenzzustand mit etwa 69,5 Proz. Gehalt an tertiarem 
Bromid erreicht zu sein. Hierbei war ferner eine nicht 
unbedeutende Menge primares Bromid gebildet. 

Dieser Grenzzustand ist bei der Temperatur des Iso- 
butylbenzoatdampfes (237°) schon beinahe nach einer 
Stunde erreicht. 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



com n / 10 -AgNO, 



Gefunden 



1 Stunde 
3 Stunden I 



0,0615 g 

0,0927 

0,0730 

0,0916 



2,595 
4,03 
4,51 
[3 Stdn. m. AgN0 3 ] 
3,99 



63,72 Proz. tert. Bromid 
65,70 „ „ „ 
93,36 „ sek. + tert. 
= 6,64 „ prim. Brom. 
65,82 „ tert. Bromid 



Terliares Amylbromid. 

Die Umlagerung in die isomeren Verbindungen 
fand bei diesem Bromid viel langsamer wie bei dem sekun- 
daren Derivat statt. Zu den Bestimmungen wurde so- 
wohl das durch Addition von HBr an Trimethylathylen (a) 
hergestellte als das aus tertiarem Amylalkahol (b) er- 
haltene Bromid verwendet. Wie auch erwartet wurde 
ergaben sich hierbei keine Verschiedenheiten. 

Im Cymoldampf (175°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



com n / 10 -AgNO 3 



Gefunden 



>/j Stunde &)\ 

l U „ a)/ 
V. „ b) 



0,1393 g 

0,0946 

0,1099 



9,078 
6,166 
7,130 



98,43 Proz. tert. Bromid 
98,4o „ „ „ 

98,0 ,, ,, ,, 



Im Anilindampf (184°). 



Zeit der 
Erhitzung 



Substanz 



ccm n /, -AgNO 3 



Gefunden 



3 Stunden 
3 



0,1222 g 
0,1591 



7,82 

10,54 

[3 Stdn. m. AgN0 8 ] 



Annalen der Chemie 385. Band. 



96,7 1 Proz. tert. Bromid 
100,1 „ sek. + tert. 

= 3,29 Proz. sek. 
+ Proz. prim. Bromid 

20 
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Primares Produkt hatte sich also hier noch nicht 
gebildet. 

Im Nitrobenzoldampf (208°). 



Zeit der 
Erhitznng 


Substanz 


ccm n / 10 -AgNO 8 


Gefunden 


1 Stunde 


0,1411 g 


6,7353 


72,10 Proz.tert.Bromid 1 ) 


2 Stuuden | 


0,1607 
0,1445 


7,623 
9,40 
[3 Stdn. m. AgNO a ] 


71,00 „ „ ,, 
98,20 ., sek. + tert. 
Bromid = 26,55 sek. 4- 
l,8Proz. prim. Bromid 


3 „ 


0,1162 


5,27 


68,56 Proz. tert. „ 
(geringe Zersetzung) 



Diese Versuche zeigen, daB mit der Zunahme des 
Prozentgehaltes an gebildetem sekundaren Bromid auch 
die Umwandlung in das primare Produkt erfolgt, jdafi 
i'einer der Gehalt an tertiarem Bromid sich einem Grenz- 
zustand nahert, der bei 69 Proz. zu liegen scheint und 
der, als von dem sekundaren Bromid ausgegangen wurde, 
ebenfalls erreicht wurde. 

Erhitzungsversuche mit dem tertiaren Bromid im 
Isobutylbenzoatdampf konnten nicht analysiert werden, 
da bei dieser Temperatur das Bromid rasch starke Zer- 
setzung erlitt. 

Newton Centre, Mass. U. S. A. 



') Die im Nitrobenzoldampf unerwartet groBe Zunahme de 
Umwandlungsgesohwindigkeit ist schwer zu erkliiren. Es sollen 
Versuche zur Aufklarung unternommen werden. 

Weitere mit den Isoamylbromiden ausgefiihrte Umlagerungs- 
versuche in GefaBen mit viel freiem Raum uber der erhitzten 
Fliissigkeit zeigten Abweichungen in den Resultaten um 0,6 — 2°/o 
von den in gewohnlich halbvollen Kugeln gemachten Versuchen. 
Es scheint deshalb, daB der Raum uber der Plussigkeit in geringer 
Weise die Umlagerungsgeschwindigkeit beeinfluBt. 
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Mitteilungen aus dem organisch-chemischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule Hannover; von Robert Behrend. 

I. Uber die Kondensation von Methyluracil 
mit Formaldehyd ; 

von Wilhelm Kircher. 1 ) 
(Eingelaufen am 5. Oktober 1911.) 

Bei der Methylierung des Methyluracils mit Jod- 
methyl und Kali entstehen 1,4- und 3,4-Dimethyluracil 
sowie 1,3,4-Trimethyluracil nebeneinander; die Trennung 
ist recht umstandlich und die Ausbeute an den einzelnen 
Dimethyluracilen wenig befriedigend. 2 ) Es wurde daher 
der Versuch gemacht, durch Anlagerung von Formaldehyd 
an Methyluracil und Reduktion des zu erwartenden Oxy- 
methylmethyluracils auf einfachere Weise zu einem der 
beiden Dimethyluracile zu gelangen, z. B.: 

NH-CO HO.CHs.N — CO CH 3 .N- CO 

II II II 

CO CH — >- CO CH — >- CO CH 

I II I II I II 

NH-O-CH3 NH— C— CH S NH— C— CH„ 

Da Boehringer und Sohne 3 ) auf demselben Wege 
aus Harnsaure nur 7-Methylharnsaure erhielten, war an- 
zunehmen, dafi dabei ein einheitliches Dimethyluracil ent- 
stehen wurde. 

Nun lagert Methyluracil sowohl in saurer wie in 
alkalischer Losung 1 Mol. Formaldehyd an und die 
Methylolverbindung laBt sich leicht zu einem Dimethyl- 
uracil reduzieren. Die Anlagerung erfolgt aber nicht am 
Stickstoff, sondern am Kohlenstotf f>. 

NH— CO NH-CO NH— CO 

II II II 

CO CH — >■ CO C-CH,OH — > CO C-CH, . 

in 1 11 1 & 

NH-C— CH 3 NH-C-CH, NH— C— CH, 



') Vgl. Inaug.-Dissert. Hannovei- 1911. 

') Diese Annalen 309, 260 (1899); 323, 165 (1902). 

*) D. R. P. 102158, 105345, 109665. 

20* 
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Das Reduktionsprodukt erwies sich durch seinen 
Schmelzpunkt und den einer Mischprobe als identisch 
mit dem von Schlenker 1 ) und von Wheeler und 
Merriam 2 ) auf anderem Wege dargestellten 4,5-Dimethyl- 
uracil (Methylihymin). 

Mit Kaliumpermanganat oxydiert, lieferte der Korper 
Acetylharnstoff und Oxalsaure, wahrend ein am Stick- 
stoff methyliertes Methyluracil Methylacetylharnstoif hatte 
geben miissen. 3 ) 

Ferner entstanden bei der Methylierung mit Jod- 
methyl und Kali ein Tetramethyluracil vom Schmelzp. 123 bis 
125,5° und zwei Trimethyluracile, welche bei 172 — 174° und 
bei 220,5 — 222° schmolzen. Der letzte Korper ist offenbar 
identisch mit dem von Bremer*) dargestellten 1,4,5-Tn- 
methyluracil. Dann ist der bei 172 — 174° schmelzende 
als 3,4,5-Trimethyluracil anzuspreehen und das Tetra- 
methyluracil kann die Methyle nur in Stellung 1, 3, 4, 5 
enthalten. 

CH 3 .N CO NH— CO CH S .N— CO 

II II II 

CO C— CH 3 CO C— CH S CO C-CH 3 



.N— C- 



NH-C— CH 3 CH 8 .N — C-CH 3 CH 3 .N— C-CH S 
1,4,5-Trimethyl- 3, 4, 5-Trimethyl- 1 , 3, 4, 5-Tetramethyl- 
uraeil. Schmelz- uracil. Schmelz- uracil. Schmelz- 
punkt 220,5— 222 °. punkt 172— 174°. punkt 123 — 125,5°. 

SchlieBlich gelang es auch noch, das 4,5-Dimethyl- 
uracil auf eine neue Art zu bereiten, aus der seine Kon- 
stitution eindeutig hervorgeht, namlich durch Einleiten 
von Cyansauredampfen in eine atherische Lcisung von 
«-Methyl-/?-aminocrotonsauremethylester. 

COOCH 3 NH, COOCH 3 NH— CO 

I I I I I 

C-CH 3 + CNOH = CO C— CH 3 = CO C— CH, + CH s OH . 

II ! II I II 

NH, .C-CH 3 NH-C-CH 3 NH— C-CH 3 



] ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2812 (1901). 

*) Amer. chem. Joui-n. 29, 488 (1903); Zentralbl. 1903, I, 1309. 

3 ) Dieae Annalen 309, 271 (1899); 323, 167 (1902); 343, 155 (1905). 

4 ) Diese Annalen 378, 191 (1911). 
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Der Korper erwies sich als identisch mit dem aus 
Oxymethylmethyluracil dargestellten. 

Das Oxymethylmethyluracil wird durch langeres Kochen 
mit Wasser unter Abspaltung von Formaldehyd voll- 
standig in Methyluracil zuriickverwandelt. Beim Er- 
wiirmen der Losung in starker Salzsaure auf 60° ent- 
steht ein sehr schwer losliches Kondensationsprodukt 
C u H, 2 N 4 4 , welches wahrscheinlich ans einem Mol. Oxy- 
methylmethyluracil und einem Mol. zuriickgebildeten 
Methyluracils unter Wasseraustritt entsteht. Jedenfalls 
liefi sich der Korper aus diesen beiden Stoffen durch 
Erwarmen mit konz. Salzsaure darstellen. 

C 6 H 8 N 2 3 + C 6 H 9 N 2 0, = C n H 18 N 4 4 + H,0 . 

Bei der Reduktion des Oxymethylmethyluracils mit 
Zinn und Salzsaure entsteht er immer als Nebenprodukt. 

Beim Kochen von Oxymethylmethyluracil mit ver- 
diinnter Salzsaure kondensieren sich zwei Molekiile unter 
Wasserabspaltung. 

2C 8 H,N,0, = C 12 H 14 N 4 6 + H,0 . 

Die Konstitution dieser Produkte ist noch nicht auf- 
geklart. Ein unentwirrbares Gemisch verschiedener Kon- 
densationsprodukte bildet sich, wenn Methyluracil und 
Formaldehyd mit Salzsaure erhitzt werden. 

Das Verhalten des 4,5-Dimethyluracils gegen Brom 
ist weiter unten erortert. 



Oxymethylmethyluracil, C 6 H 8 N 2 3 , 

NH— CO 

I I 
CO C-CH,OH . 

I II 
KH— C— CH a 

1. Darstellung in saurer Losung. 10 g Methyluracil 
wurden in 20 g kauflicher 40 prozentiger Formaldehyd- 
losung, entspr. etwa 3 Mol. Formaldehyd auf 1 Mol. 
Methyluracil, und 65 ccni Wasser in der Siedehitze gelost. 
Der tJberschufi an Formaldehyd ist unerlaBlich, da das 
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Methyluracil sonst teilweise unverandert bleibt. Hieranf 
wurden 5—6 Tropfen konz. Salzsaure zugefiigt. Nach 
24 stiindigeni Stehen hatten sich tafelformige Krystalle 
abgeschieden, die abgesaugt und mit kaltem Wasser ge- 
waschen wurden. Durch Einengen der Mutterlaugeu 
wurden noch geringe Mengen des Produktes gewonnen, 
die jedoch nicht verarbeitet wurden, da eine Verun- 
reinigung durch Methyluracil zu befiirchten war. Die 
Ausbeute betrug bei 12 Versuchen 8 — 10,2, im Mittel 
9,4 g, entsprechend 76,4 Proz. der theoretischen. 

Der Korper ist in Alkohol und Ather schwer loslich. 
Aus heiGem Wasser krystallisiert er in Tafeln oder in 
zu Warzen vereinigten Nadelchen von der Form selir 
spitzwinkliger Rhomben. Die Richtung grofiter optischer 
Elastizitat liegt in der Diagonale des spitzen Winkels. 
Die Krystalle zersetzen sich unter Braunfarbung bei 
305-310°. 

1. 0,2295 g gaben 0,3869 CO, und 0,1108 H,0. 
II. 0,2406 g „ 0,4070 C0 2 „ 0,1180 H 2 0. 

III. 0,2126 g „ 0,3579 C0 2 „ 0,0999 H 2 0. 

IV. 0,2053 g „ 30,2 ccm Stickgas bei 4°und 771,5mmDruck. 
V. 0,2357 g „ 34,3 ccm „ „ 6° „ 766 mm „ . 

Ber. fur Gef. 

C 6 H 8 N 2 8 I II III IV V 

C 46,15 45,95 46,13 45,90 — — 

H 5,17 5,36 5,44 5,22 — — 

N 17,82 — — — 18,24 17,87 

2. Darstellurtg in alkalischer Losung. 5 g Methyluracil 
wurden in der gerade notigen Menge warmer 5prozen- 
tiger Natronlauge gelost und 9,2 g 40 prozentiger Formalin- 
losung, entsprechend etwa 3 Mol. Aldehyd auf 1 Mol. 
Methyluracil hinzugegeben. Nach mehrstiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur schieden sich Krystalle aus, die 
sich beim Umriihren schnell vermehrten. Unter demMikro- 
skop erschienen die Krystalle als prismatische, parallel 
und senkrecht zur Langsrichtung ausloschende Nadeln. 

Die Ausbeute betrug 5,6 — 6,1 g, im Mittel 5,82 g 
oder 89,5 Proz. der berechneten. 
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Der Korper stellte das Natronsalz des Oxymethyl- 
methyluracils dar. 

I. 0,1965 g gaben 0,2904 CO, und 0,0728 H,0. 

II. 0,1946 g „ 0,2874 CO, „ 0,0702 H,0. 

III. 0,2522 g „ 0,3755 CO, „ 0,0888 H,0. 

IV. 0,1712 g „ 23,3 ccm Stickgas bei 14°und 765,5 mmDruek. 
V. 0,1917 g „ 24,7ccm „ „ 6° „ 761,5mm „ . 

VI. 0,0679 g „ 0,0264 Na,S0 4 . 

VII. 0,0672 g ., 0,0269 Na,S0 4 . 

VIII. 0,0777 g „ 0,0301 Na,S0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

C,H,N,0 3 Na I II III IV V VI VII VIII 
C 40,45 40,30 40,29 40,60 — — — — — 

H 3,93 4,11 4,00 3,91 — — — — — 

N 15,73 — — — 16,10 15,74 — - — 

Na 12,92 _____ 12,72 13,06 12,60 

Das Salz ist unloslich in Alkohol und Ather, loslich 
in etwa 10 Tin. siedenden Wassers. Beim Ansauern der 
Losung krystallisieren bis zu 94,3 Proz. der berechneten 
Menge an Oxymethylmethyluracil aus. 

I. 0,2630 g gaben 0,4434 CO, und 0,1247 H,0. 



II. 0,1785 


g 


„ 0,3016 CO, 


» 


0,0810 H,0. 






III. 0,2031 


g 


„ 31,0 com Stickgas bei 11 ° und 756 mm 1 


)ruek 


IV. 0,1964 


g 


„ 29,3 ccm 


>? 


10° 


762 mm 


j» 






Ber. fiir 




Gef. 








C.H.N.O, 




I II 


III 


IV 


C 




46,15 




45,97 46,08 


— 


— 


H 




5,18 




5,26 5,10 


— 


— 


N 




17,82 




— — 


18,10 


17,91 



Zersetzung des Oxymethylmethyluracils durch Wasser. 
2 g Oxymethylmethyluracil wurden mit Wasser gekocht, 
bis kein Geruch nach Formaldehyd mehr zu bemerken 
war, wozu 5—6 Stunden erforderlich waren. Beim Er- 
kalten schied sich Methyluracil aus, das zur Identifizierung 
analysiert wurde. 

I. 0,2468 g gaben 0,4354 CO, und 0,1139 H,0. 
II. 0,2169 g „ 0,3769 CO, „ 0,0884 H,0. 

III. 0,2170 g „ 0,3772 CO, „ 0,0920 H,0. 

IV. 0,2131 g „ 38,6 ccm Stickgas bei 7° und 769 mm Druck. 
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Ber. fur 




Gef. 




C 5 H 6 N,0, 


I 


II III 


c 


47,79 


48,11 


47,39 47,40 


H 


4,79 


5,10 


4,53 4,71 


N 


22,22 


— 


— 



IV 



22,19 



Korper, C ]2 H 14 N 4 5 , 
2C,H 8 N a 3 = C 12 H M N 4 6 + H 2 . 
Beim Aufkochen einer Losung von 2 g Oxymethyl- 
methyluracil in verdiinnter Salzsaure fiel ein sehr schwer 
loslicher mikrokrystalliner Korper aus, der mit heifiem 
Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion ge- 
waschen wurde. Das Filtrat wurde wiederum aufgekocht. 
bis keine Ansscheidung mehr erfolgte. Das Produkt war 
auch in Alkohol und Ather schwer loslich; zur Reinigung 
wurde es in Natronlauge gelSst und mit Salzsaure gefallt. 
Es zersetzte sich bei 303 — 307 ° unter Braunfarbung. Die 
Ausbeute betrug 1,7 g. 

I. 0,2131 g gaben 0,3828 CO, und 0,0939 H 2 0. 



II. 


0,1906 


g 


„ 0,3430 CO, 


j? 


0,0867 H,0. 


III. 


0,1754 


g 


„ 28,2 ccm Stickgas bei 12 ° und 761 mm Druck. 


IV. 


0,1825 


g 


„ 29,1 ccm 
Ber. fiir 
Ci,H 14 N«0 5 


» 


„ 8° „ 757 mm „ . 

Gef. 
I II III IV 




C 




48,98 




48,94 49,08 — — 




H 




4,76 




4,88 5,05 — — 




N 




19,05 




— — 19,19 19,17 



4,5-Dimethyluracil(4-Methylthi/mm\ C 6 H 8 N 3 2 . 

Die Versuche das Oxymethylmethyl uracil genau nach 
der von Boehringer und Sonne 1 ) fiir die Reduktion 
der Oxymethylharnsaure gegebenen Vorschrift zu redu- 
zieren, verliefen erfolglos, da fast nur Kondensations- 
produkte entstanden. Ersatz des Zinns durch Zinnchlorur 
anderte daran nichts. Versuche, bei denen die kon- 
densierend wirkende Salzsaure vermieden wurde, wie 
Reduktion mit Eisenfeile und Essigsaure, fiihrten bei 
Zimmertemperatur, bei 45° und hoheren Temperaturen 



») D. K. P. 102158, 105 345, 106503. 
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zum Zerfall des Oxymethylmethyluracils in seine Kom- 
ponenten. Dasselbe trat beim Behandeln der waMgen 
Losung der Oxymethylverbindung init amalgamiertem 
Aluminium oder Natriumamalgam ein. Schliefilich be- 
wahrte sich folgendes Verfahren: 

1 Tl. Oxymethylmethyluracil wurde in 25 Tin. 36 pro- 
zentiger Salzsaure gelost und bei 58 — 60° unter stan- 
digem Riihren mit 6 — 7 Tin. granuliertem Zinu versetzt. 
Verwondung von Zinnfolie beschleunigte allerdings die 
Eeaktion, setzte aber die Ausbeute herab. Nachdem das 
Zinn gelost war, wurde die Losung auf dem Wasserbade 
verdampft und der Riickstand mit 130— 150 Tin. Wasser 
auf 1 Tl. Oxymethylverbindung aufgenommen. Hierbei 
blieben Zinnverbindungen und ein schwer losliches Kon- 
densationsprodukt zuriick. Aus dem Filtrat wurde das 
Zinn durch Schwefelwasserstotf in der Warme gefallt, 
das Filtrat, zuletzt auf dem Wasserbade, zur Trockne 
gebracht und der fast zinnfreie Riickstand durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus heiBem \^'asser unter Zu- 
satz von Tierkohle gereinigt. 

Das 4,5-Dimethyluracil lost sich in etwa 17 Tin. 
siedenden Wassers und krystallisiert daraus mit 1 Mol. 
Krystallwasser in prismatischen Blattchen, welche parallel 
und senkrecht zur Langsrichtung ausloschen. Bei lang- 
samer Abscheidung bildet es lange. an den Enden zu- 
gespitzte sechsseitige Prismen, die gleichfalls parallel 
und senkrecht zur Liingsachse, der Richtung groBter 
optischer Elastizitat, ausloschen. Der Korper schmilzt 
bei 294—296°, bei weiterem Erhitzen zersetzt er sich 
unter Braunfarbung. Ein von Herrn Prof. Dr. AV heeler 
freundlichst zur Verfiigung gestelltes Praparat von 
4-Methylthymin schmolz an demselben Thermometer eben- 
falls bei 294—296° (Wheeler gibt 292° an); den gleichen 
Schmelzpunktzeigte audi einGemisch der beidenPraparate. 

Aus 10 g Oxymethylmethyluracil wurden im Mittel 
3,88 g wasserhaltiges Methylthymin erhalten. entsprechend 
38,41 Proz. der berechneten Menge. 
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0,9798 g hatten nach zweistiindigem Erhitzen auf 105 — 108° 
0,1178 g, nach weiterem einstiindigen Erhitzen auf 110° 0,1216 g = 
12,42 Proz. an Gewicht verloren. 

Berechnet fur C 6 H 8 N 2 2 . H 2 : 1H,0 = 12,85 Proz. 
I. 0,1884 g, wasserfrei, gaben 0,3587 C0 2 und 0,1059 H 2 0. 
II. 0,1835 g, „ , „ 0,3471 C0 2 „ 0,1007 H,0. 

III. 0,1536 g, „ , „ 25,3 ccm Stickgas bei 10,5° und 

763 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 6 H 8 N,0 2 I II III 

C 51,42 51,92 51,58 — 

H 5,71 6,24 6,09 — 

N 20,00 — — 19,81 

Aus heifiem Alkohol, von dem 100 ccm etwa 2 g 
Risen, krystallisiert das Dimethyluracil wasserfrei. In 
Ather, Benzol und Chloroform ist es sehr schwer loslich. 
Wurde die Losung von 2 g Dimethyluracil in 16 ccm 
5prozentiger Natronlauge eingeengt, so krystallisierte 
das Natronsalz in seidenglanzenden Nadeln. Ausbeute 
an bei 110° getrockneter Substanz 1,92 g = 83,4 Proz. 
der berechneten. 

I. 0,0699 g gaben 0,0305 Na,S0 4 . 
II. 0,0676 g „ 0,0290 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 6 H 7 N 2 2 Na I II 

Na 14,19 14,12 13,89 

Das Salz ist in Wasser leicht loslich, durch Salz- 
saure wird das Dimethyluracil wieder abgeschieden. 

I. 0,1876 g, wasserfrei, gaben 0,3522 CO, und 0,1015 H 2 0. 

0,0870 H 2 0. 



Ill 



20,09 

Korper, C n H 12 N 4 4 . 

Das bei der Reduktion des Oxymethylmethyluracils 
entstehende schwer losliche Kondensationsprodukt blieb 



II. 


0,1679 g, 


» j ) 


, 0,3158 CO, „ 


III. 


0,1900 g, 


„ , „ 33,9 ccm Stickg 




741 mm 


Druck. 








Ber. fur 


Gef. 






C.H.N.O, 


I II 




C 


51,42 


51,19 51,29 




H 


5,71 


6,01 5,76 




N 


20,00 


— — 
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beim Aufnehmen des Riickstandes der eingedampften 
Losnng gemischt mit basischen Zinnchloriden zuriick. 
Wenn die Losung nicht eingedampft wurde, schied es 
sich beim Ausfallen des Zinns mit dem Schwefelzinn ab 
und blieb dann beim Losen desselben in mafiig verdiinnter 
Salzsaure zuriick. Ks wurde durch mehrmaliges Losen 
in oprozentiger Natronlauge und Fallen mit Salzsaure 
gereinigt. Der Korper ist aueh in kochendem Wasser 
fast unloslich. Er zersetzt sich bei 302—307° unter 
Braunfarbung. Aus alkalischer Losung fallt er durch 
Salzsaure in mikroskopischen Krystallchen, die oft Lan- 
zettform erkennen lassen. 

I. 0,1977 g gaben 0,3488 CO s und 0,0807 H 2 0. 
II. 0,1921 g „ 0,3470 CO, „ 0,0794 H 2 0. 

III. 0,2110 g „ 0,3815 CO s „ 0,0900 H 2 0. 

IV. 0,1823 g ,, 32,7ccmStickgasbei7,5°und752mmDruek. 

Ber. fur Gef. 

C n H 12 N 4 4 C 16 H 18 N 6 6 I II III IV 

C 50,00 49,23 48,20 49,20 49,32 — 

H 4,54 4,62 4,45 4,54 4,78 — 

N 21,20 21,53 — — — 21,60 

Die Analysen stimmen .am besten auf die "Formel 
C 1C H 18 N 6 6 ; eine Verbindung dieser Zusammensetzung 
konnte durch Vereinigung von einem Mol. Oxymethyl- 
methyluracil mit zwei durch Abspaltung von Form- 
aldehyd gebildeten Molekiilen Methyluracil unter Austritt 
von einem Mol. Wasser entstanden sein. 

G.H.N.O, + 2C 5 H 6 NA = C J6 H 18 N„0 6 + H,0 . 

Eine annehmbare Deutung der Struktur einer der- 

artigen Verbindung laBt sich aber nicht geben; wahr- 

scheinlicher ist es, da6 der Korper aus je einem Mol. 

Oxymethylmethyluracil und Methyluracil gebildet wird. 

C,H,N t O a + C.H.K ,0, = C lt H I2 X A + H 2 . 

Gegen die erste Annahme spricht audi, da6 man den 
Korper durch Erhitzen von Oxymethylmethyluracil und 
Methyluracil mit konz. Salzsaure erhalten kann, und dafi 
dabei die Ausbeute, anch wenn man einen UberschuB 
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von Methyluracil anwendet, dem Verbrauch von nur 
einem Mol. entspricht, obgleich die Beaktion anscheinend 
sehr glatt verlauft und das Produkt fast unloslich ist. 

1,56 g (Vjoq g-Mol.) Oxymethylmethyluracil und 2,52 g 
(7i no ?-M ol.) Methyluracil wurden in 60 — 70ccm konzen- 
trierter Salzsaure gelost. Beim Erhitzen fielen sofort 
mikroskopische Oktaeder aus. Nach viertelstiindigem 
Kochen wurde die Losung abgekiihlt, das Produkt ab- 
gesaugt und mit viel heifiem Wasser gewaschen. Die 
Ausbeute betrug 2,3 g = 86,7 Proz. der fur C n H 13 N 4 4 
berechneten 2,64 g oder 59,0 Proz. der fiir C 18 H 18 N 6 6 
berechneten 3,90 g. 

Die Versuche zur Aufklarung der Konstitution 
blieben erfolglos. Brom wirkte anscheinend weder in 
trocknem Zustande noch bei Gegenwart von Wasser ein, 
ebensowenig Salpeter-Schwefelsaure oder ein Gemisch 
von Salpetersaure und Phosphorpentoxyd. Die Oxydation 
mit Kaliumpermanganat mufite wegen der Schwerloslich- 
keit des Korpers in alkalischer Losung vorgenomnien 
werden; erhalten wurden wenig Acetylharnstoff, Oxal- 
saure und Essigsaure. 

Oxydation des 4,5-Dimethyluracils mit Kaliumpermanganat, 

4 g Dimethyluracil wurden in 750 ccm warmen 
Wassers gelost und zu der auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlten Losung langsam unter Umriihren 4prozentige 
Permanganatlosung gegeben. Verbraucht wurden 137 ccm 
= 5,5 g Kaliumpermanganat, berechnet fur 2 At. Sauer- 
stoif 5,4 g. Die schwach rotgefarbte Losung wurde mit 
Formalin entfarbt, das Filtrat vom Braunstein mit Salz- 
saure genau neutralisiert und im Vakuum bei 40 — 50° 
zur Trockne verdampft. Der Biickstand wurde mit 40 ccm 
95 prozentigen Alkohols ausgekocht; beim Einengen der 
Losung auf 5 ccm schieden sich 0,8 g Acetylharnstoff 
aus, der nach einmaligem Umkrystallisieren bei 215 bis 
216,5° schmolz und, mit einem Vergleichspraparat ge- 
mischt, diesen Schmelzpunkt beibehielt. 
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Bei weiterem Einengen der alkoholischen Losung 
schieden sich noch Spuren von Acetylharnstotf aus und 
schliefilich hinterblieb ein gelblich gefarbter Sirup, der auch 
im Verlaufe mehrerer Monate niclit krystallisierte. Brenz- 
traubensaure konnte (lurch Phenylhydrazin nicht nach- 
gewiesen werden, Eisenchlorid gab eine violette Farbung. 

Der in Alkohol unlosliche Teil wurde aus Wasser 
umkrystallisiert. Oxalursaures Kali, das sich zuerst 
hatte abscheiden miissen, wurde nicht gefunden; durch 
Chlorcalcium wurden 0,56 g oxalsaures Calcium gefallt. 

Bei einem zweiten Versuch wurden aus 3 g Dimethyl- 
uracil 0,7 g Acetylharnstoff vom Schmelzp. 215 — 216° 
und 0,7 g Calcium oxal at gewonnen. 

Eine weitere bei 80° vorgenommene Oxydation 
lieferte 0,6 g Acetylharnstoff, Schmelzp. 215 — 216°, und 
0,56 g oxalsaures Calcium. Auch bei diesen Versuchen 
wurde keine Oxalursaure gefunden. 

Methylierung des 4,5-Bimethyluracils. 

23,3 g (2 Mol.) wasserfreies Dimethyluracil wurden 
mit 20 ccm Wasser befeuchtet und mit einer Losung 
von 4,6 g Kali in 8 ccm Wasser fein verrieben. Die 
Masse wurde mit 150 ccm portionsweise zugesetztem 
95 prozentigem Alkohol zu einem homogenen Brei an- 
geriihrt, mit 400 ccm 95 prozentigem Alkohol in einen 
Kolben gespiilt und nach Zusatz von 11,4 g Jodmethyl 
(1 Mol.) bis zum Verschwinden des Geruches nach Jod- 
methyl am Ruckflufikiihler erhitzt. Dann wurde der 
Alkohol abdestilliert, die zuruckbleibende Losung neu- 
tralisiert und auf dem Wasserbade zur Trockne ge- 
bracht. Der Riickstand wurde im Soxhletschen 
Apparate mit Chloroform extrahiert, bis der Schmelz- 
punkt der letzten Extrakte oberhalb 190° lag. Der un- 
geloste Teil hinterlieB nach dem Ausziehen mit an- 
gesauertem Wasser 8 g Dimethyluracil. 

Der Chloroformauszug wurde zur Trockne gebracht, 
der Riickstand im Soxhletapparate mit Ather extrahiert. 
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Nach 2 Stunden war die Hauptmenge des Tetramethyl- 
uracils in Losung gegangen und konnte durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol auf den 
Schmelzp. 123 — 125,5° gebracht weiden. 

Der in Ather unlosliche Teil wurde nochmals im 
Soxhletapparate mit Chloroform behandelt, bis die letzten 
Ausziige oberhalb 190° schmolzen, wobei noch sehr 
geringe Mengen von Dimetlryluracil zuriickblieben. Aus 
dem zur Trockne verdampften Chloroformauszuge wurde 
durch melirmaliges Umkrystallisieren aus heiBem Wasser 
1,4,5-Trimethylaracil vom Schmelzp. 220,5 — 222° ge- 
wonnen. Die Filtrate gaben bei starkem Einengen noch 
etwas 1,4,5-Trimethyluracil, nach dessen Entfernung sie 
zur Trockne verdampft wurden. Dei Riickstand wurde 
aus 95 prozentigem Alkohol umkrystallisiert, bis der 
Schmelzpunkt des erhaltenen 3,4,5-Trimethyluracils bei 
172—174° lag. 

Aus 23,3 g Dimethyl uracil, von dem die Halfte als 
tiberschufi zugesetzt war, wurden erhalten: 

Tetramethyluracil . . . 1,7 g = 13,3 Proz. der theor. Ausbeute ') 
1,4,5-Trimethyluracil . . 3,4 g = 26,5 „ „ ,, „ 

3,4,5- „ . . 2,8 g = 21,9 „ 

Nicht getrenntes Gemisch 3,1 g = 24,1 ,, „ „ „ 

11,0 g = 85,8 Proz" „ „ „ 

1,3,4,5-Tetramethyluracil (Formel siehe Einleitung) 
krystallisiert in langgestreckten, feinen, seidenglanzenden 
Prismen, die parallel und senkrecht zur Langsachse aus- 
loschen, und schmilzt bei 123 — 125,5°. Es ist leicht 
loslich in Alkohol und Ather, sehr leicht in Wasser. 

I. 0,1765 g gaben 0,3669 C0 2 und 0,1207 H,0. 
II. 0,2002 g „ 0,4200 CO s „ 0,1351 H 2 0. 
III. 0,2131 g „ 29,0ecm Stickgas bei 8° u. 766,5 mm Druck. 
Ber. fiir Gef. 

C 8 H, f N,0 2 I II III 

C 57,14 56,69 57,21 — 

H 7,14 7,59 7,49 — 

N 16,66 — — 16,58 

') JBerechnet fur Trimethyluracil. 
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1,4,5-Trimethyluracil (Formel siehe Einleitung) 

krystallisiert aus heifiem Wasser in schon ausgebildeten 
prismatischen Nadeln, die parallel und senkrecht zur 
Langsrichtung ausloschen. Schmelzp. 220,5 — 222°. In 
Wasser, Alkohol und Chloroform ist es ziemlich leicht, 
in Ather dagegen schwer loslich. 

0,1795 g gaben 0,3593 C0 2 und 0,1120 H,0. 

0,1588 g „ 23,8 ccm Stickgas bei 7° und 765 mm Druck. 

Ber. fur C 7 H 10 N 2 O, Gef. 

C 54,54 54,59 

H 6,49 6,93 

N 18,18 18,31 

3,4,5-Trimethyluracil (Formel siehe Einleitung) 

krystallisiert aus 95 prozentigem Alkohol in feinen, oft 
zu AVarzen vereinigten, prismatischen Nadeln, deren Aus- 
loschungsrichtung unter einem Winkel von etwa 37° 
gegen die Langsachse geneigt ist. Es lost sich leicht 
in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer in Ather. 
Schmelzp. 172—174°. 

I. 0,1766 g gaben 0,3494 C0 2 und 0,1049 HjO. 
II. 0,2011 g „ 0,4033 C0 2 „ 0,1231 H,0. 
III. 0,1600 g „ 24,3 cem Stickgas bei 9° u. 767 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 7 H 10 N,O, I II III 

C 54,54 53,96 54,69 — 

H 6,49 6,59 6,80 — 

N 18,18 — — 18,43 

Synthese des 4,5-Dimethyluracils aus cc-Methyl-@-am.ino- 
crotonsaureester und Cyansdure. 

6,88 g Cyanursaure (entspr. 4 Mol. Cyansaure) wurden 
in einem kurzen Bajonettrohre erhitzt und die Cyan- 
sauredampfe durch einen Strom trockner Kohlensaure in 
eine Losung von 5,16 g (1 Mol.) Aminomethylcrotonsaure- 
ester in etwa 30 ccm iiber Natrium getrockneten Athers 
geleitet. Die Losung befand sich in einem unter Ver- 
meidung jedes nnnotigen Zwischenraumes an dasBajonett- 
rohr angeschlossenen U-Rohr und wurde durch eine Kalte- 
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mischung gekiihlt. Wenn alle Cyanursaure verschwunden 
war, wurde das U-Rohr fest verschlossen und einige Tage 
im Kaltegemisch aui'bewahrt. Dann wurde der entstandene 
Mederschlag abgesaugt, mit Ather gewaschen und mit 
einer 10 prozentigen Losung von 4,6 g Kaliumhydroxyd 
ausgekocht. Beim Ansauern der vom Cyamelid ab- 
filtrierten Losung krystallisierte das 4,5-Dimethyluracil 
aus. Der intermedial- jedenfalls entstehende Uramino- 
methylcrotonsaureester scheint sofort unter Abspaltung 
von Methylalkohol in Dimethyluracil iiberzugehen, da er 
analog dem Uraminocrotonsaureester 1 ) leicht loslich in 
Ather sein sollte und sich daher in der atherischen 
Losung linden miifite. 

Die Ausbeuten an Dimethyluracil betrugen 3,6 — 4,0 g, 
im Mittel 69,6 Proz. der berechneten 5,6 g. Der groBe 
Uberschufi von Cyansaure (4 Mol.) erwies sich als not- 
wendig, da sich nicht vermeiden lieB, daB ein erheblicher 
Teil in Cyamelid iiberging. Bei Anwendung von 2 Mol. 
Cyansaure betrug die Ausbeute im Mittel 32,2 Proz., bei 
Anwendung von 3 Mol. 56,4 Proz. der berechneten. Eine 
Steigerung anf 5 Mol. bewirkte nur noch eine Erhohung 
der Ausbeute auf 72,7 Proz. 

Das auf diesem Wege hergestellte 4,5-Dimethyl- 
uracil krystallisierte wie das aus Oxymethylmethyluracil 
bereitete aus Wasser mit 1 Mol. Krystallwasser in pris- 
matischen Blattchen , aus Alkohol wasserfrei. Der 
Schmelzpunkt lag bei 292 — 294°; eineMischprobe schmolz 
bei 294—296°. 

0,3853 g wasserhaltige Substanz hatten nach einstundigem Er- 
hitzen auf 105° 0,0467 g, nach weiterem eiustundigen 
Erhitzen auf 110° 0,0485 g Wasser verloren, entsprechend 
12,58 Proz. statt der berechneten 12,85 Proz. 

0,1796 gaben 0,3030 C0 2 und 0,1097 H 2 0. 

Ber. fur C 6 H 8 N 2 2 .H 2 Gef. 

C 45,57 46,01 

H 6,33 6,79 



») Diese Annalen 229, 6 (1885). 
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I. 0,2033 g, wasserfrei, gaben 0,3819 C0 8 und 0,1130 H,0. 

II. 0,1931 g, „ „ 32,1 ccm Stickgas bei 8° und 
762 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C„H 8 N,O s I II 

C 51,42 51,23 — 

H 5,71 6,16 — 

N 20,00 — 20,13 

Verhalten des 4,5-Dimethyluracils gegen Brom. 

Das 4,5-Dimethyluracil verhalt sich gegen Brom 

ganz ahnlich dem 1,4,5-Trimethyluracil, welches Bremer 1 ) 

in dieser Richtung eingehend nntersncht hat. Fiir die 

im folgenden gegebenen Strukturformeln gelten die von 

Bremer gemachten Vorbehalte. Beim Behandeln mit 

Bromwasser entsteht 4,5-Bimethyl-5-oxy-4-bromdihydro- 

uracil. 

NH— CO NH— CO 

II I I OH 

CO CCH, + Br, + H,0 = CO C<>;„ 3 + HBr . 

! II I I OM 

NH— C— CH 3 NH— C— CH 3 

Br 

Der Korper spaltet bei 105° 1 Mol. Wasser ab unter 

Bildung von 5-Methylen-4-methyl-4-bromdihydrouracil; beim 

Umkrystallisieren aus Wasser wird das Dimethylbrom- 

oxydihydrouracil zuruckgebildet. 

NH— CO NH— CO 

I I en v I I 

CO C<™' CO C=CH 2 + H,0 . 

I I ° H ■* -" II 

NH— C— CH, NH— C— CH S 

Br Br 

Beim Erhitzen mit Alkohol findet diese Wasser- 
abspaltung abweichend von den Beobachtungen Bremers 
an dem analogen Trimethyluracil nicht statt, vielmehr 
bildet sich durch Austausch von Hydroxy! gegen Athoxyl 
4,5-Bimethyl-5-'dthoxy-4-bromdihydrouracil, welches erst beim 
Erhitzen auf 105° in den ungesattigten Korper ftber- 



') Diese Annalen 378, 200 (1911). 
Annalen der Chemie 8 85. Band. 21 
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geht. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wird dieser 
in die Athoxyverbindung zuriickverwandelt. 

NH— CO NH— CO 

CO C<gH» + C 8 H 5 OH = CO C<gHs H5 + H ,0 



NH— C— CH, 


NH— C— CH, 


Br 


Br 


NH— CO 


NH— CO 


1 1 CH , 

°° ^oc'h, <- 


->. 1 1 

CO C=CH, + C,H 5 OH 

1 ! 


NH— C— CH, 


NH— C— CH, 


Br 


Br 



DaB der Alkohol niclit etwa als Krystallalkohol ge- 
bunden ist, ergibt sich daraus, da6 die Athoxylverbindung 
von Bromwasser nicht angegriffen wird, wahrend der 
ungesattigte Korper sofort wieder unterbromige Saure 
anlagert. 

NH— CO NH— CO 

CO C=CH 2 + Br, + H,0 = CO C<gg' Br + HBr . 

NH—C— CH, NH-C— CH, 

Br Br 

Das hierbei entstehende 4-Methyl-5-oxy-4-brom-5-brom- 
methyldihydrouracil wird auch direkt aus dem Dimethyl- 
uracil durch Einwirkung von trocknem Brom und darauf 
folgende Behandlung mit Wasser gewonnen. 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte dieser 
Korper keine Athoxylverbindung, auch konnte er nicht 
wie das analoge Trimethylderivat Bremers durch Er- 
hitzen auf 105 — 110° in eine ungesattigte Verbindung 
iibergefuhrt werden, da gleichzeitig tiefer greifende Zer- 
setzung eintrat. 

In dem Dimethylbromoxydihydrouracil lafit sich durch 
Behandeln mit Kalilauge das Brom durch Hydroxyl er- 
setzen. Das Produkt verhalt sich genau wie die von 
Bremer dargestellte dreifach methylierte Verbindung; 
ob es als 4,5-Dimethyl-4,5-dioxydihydrouracil (Formel I) 
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Oder als C-Methylacetylhydantoin (Formel II) aufzufassen 
ist, laBt sich daher auch in diesem Falle nicht sicher 
entscheiden. 

I. II. 

NH— CO NH— CO 



CO C<X„ 3 CO 

I I 0H I 

NH-C— CH 3 NH-C— CH 

OH ri^OH 

V^OH 



J- 



CH 3 

4, 5-Dimethyl-5-oxy-4-bromdihydrauracil, C 6 H 9 N 2 3 Br . 

3 g fein gepulvertes 4,5-DimethyluraciI wurden in 
der zehnfachen Menge Wasser suspendiert und etwas 
mehr als die berechneten 3,4 g Brom unter gutem Um- 
riihren zugesetzt, bis die gelbrote Farbung auch nach 
langerem Stehen blieb. Die voriibergehend entstehende 
voluminose Masse verwandelte sich bald in ein schweres 
Krystallpulver. Das Gemisch wurde nun auf dem Wasser- 
bade erhitzt und mit einigen Tropfen Brom versetzt. 
Nachdem die Fliissigkeit wasserhell geworden und ab- 
gekuhlt war, wurden die Krystalle abgesaugt und mit 
kaltem Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrug 4,5 g 
= 88,75 Proz. der berechneten. Die Substanz schmolz 
unter Zersetzung bei 226 — 227°, nachdem bereits bei 
220° Sin tern eingetreten war. Bei alien hier beschriebenen 
Bromderivaten ist der Schmelzpunkt nicht scharf und von 
der Schnelligkeit des Erhitzens abhangig, da entweder 
Wasserabspaltung oder Zersetzung eintritt. Das Brom- 
oxydimethyldihydrouracil krystallisiert aus Wasser in 
rhombisch begrenzten Krystallen. In Alkalien und Am- 
moniak ist es leicht loslich. Nach dem Aufkochen der 
alkalischen Losung und Ansauern kann das Brom durch 
Silbernitrat vollstandig gef allt werden (Analysen VI und 
VII). Die Analysen IV und V wurden nach Carius 
ausgefuhrt. 

21* 
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I. 0,2104 g gaben 0,2351 CO, und 0,0761 H 2 0. 



II. 0,1565 g 


?> 


0,1770 C0 2 „ 0,0591 


H 8 0. 


III. 0,2189 g 


»> 


22,4 ccm Stickgas bei 14 


°u. 757mmDruek. 


IV. 0,1745 g 


» 


0,1372 AgBr. 




V. 0,1942 g 


V 


0,1533 AgBr. 




VI. 0,2011 g 


tr 


0,1581 AgBr. 




VII. 0,1873 g 


» 


0,1476 AgBr. 




Ber. fur 




Gef. 




C 6 H 9 N a 3 Br 


I 


II III IV 


V VI VII 


C 30,38 


30,4' 


I 30 81 








H 3,79 
N 11,81 


4 0? 4 1 n 






— 11,99 — 


— — — 


Br 33,76 


— 


— — 33,47 33,66 33,43 33,55 



4, 5-Dimethyl-5-athoxy-4-bromdihydrouracil, C 8 H 13 N 2 3 Br . 

2 g Bromoxydimethyldihydrouracil wurden mit 
25 ccm absolutem Alkohol einige Zeit gekocht. Nach 
maBigem Einengen bei Zimmertemperatur krystallisierteii 
feine Nadeln aus, die mit Alkohol gewaschen und bei 
Zimmertemperatur getrocknet wurden. Der Korper 
sinterte bei 160° und schmolz bei 225—226° unter Zer- 
setzung. Ausbeute 1,7 g = 77,2 Proz. der berechneten. 

I. 0,1327 g gaben 0,1773 CO s und 0,0605 H 2 0. 



II. 0,2300 g „ 


0,3037 C0 2 „ 


0,1076 H 2 0. 




III. 0,1882 g „ 


17,15 ccm Stickgas bei 16° u. 763mmDruck. 


IV. 0,1547 g „ 


0,1101 AgBr. 






V. 0,1664 g ,. 


0,1177 AgBr. 






VI. 0,2216 g „ 


0,1574 AgBr. 






Ber. fur 




Gef. 




CH.sN.OaBr 


I II 


Ill IV 


V VI 


C 36,26 


36,44 36,01 


— — 


_ _ 


H 4,90 


5,04 5,19 


— — 


— — 


N 10,56 


— — 


10,66 — 


— — 


Br 30,18 


— — 


— 30,30 


30,12 30,47 



Bromwasser wurde durch den Korper nicht entf arbt. 

5-Methylen-4-methyl-4-bromdihydrouracil, C 6 H,N 2 2 Br. 
Bromoxydimethyldihydrouracil wurde im Trocken- 
schrank zuerst auf 95°, dann allmahlich auf 105° erhitzt, 
bis keine nennenswerte Gewichtsabnahnie mehr erfolgte. 
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I. 1,5100 g hatten nach dreistiindigem Erhitzen auf 98° bis 
103° 0,1176 g, nach weiterem einstiindigen Erhitzen auf 
103—105° 0,1192 g = 7,9 Proz. an Gewicht verloren. 
II. 1,4732 g hatten nach zweistiindigem Erhitzen auf 98° bis 
103" 0,1053 g, nach weiterem einstiindigen Erhitzen auf 
103—105° 0,1116 g = 7,6 Proz. an Gewicht verloren. 
III. 1,7794 g hatten nach zweistiindigem Erhitzen auf 95° bis 
105° 0,1225 g, nach weiterem einstiindigen Erhitzen auf 
105—108° 0,1305 g = 7,3 Proz. an Gewicht verloren. 
Ber. fur C 6 H 9 N 2 8 Br : 1 H 2 = 7,59 Proz. 

I. 0,2311 g, bei 105° getrocknet, gaben 0,1975 AgHr. 
II. 0,2011 g „ 105° „ „ 0,1731 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

CeHjNjOjBr I II 

Br 36,52 36,81 36,59 

Die Brombestimmungen wurden durch Losen der Substanz 
in Ammoniak und Fallen mit Silbernitrat ausgefiihrt. 

Beim Umkrystallisieren aus Wasser wurde durch 
Wasseraufnahme das 4,5-Dimethyl-5-oxy-4-bromdihydro- 
uracil zuriickgebildet. 

Das 5-Methylen-4-methyl-4-bromdihydrouracil ent- 
steht auch durch Abspaltung von Alkohol aus dem Brom- 
athoxydimethyldihydrouracil beim Erhitzen auf 105°. 

I. 1,3115 g hatten nach zweistiindigem Erhitzen auf 105° 
0,2300 g, nach weiterem einhalbstiindigen Erhitzen 
0,2335 g = 17,8 Proz. an Gewicht verloren. 

II. 0,6248 g hatten nach einstiindigem Erhitzen auf 105° 
0,1007 g, nach weiterem einhalbstiindigen Erhitzen 
0,1100 g = 17,6 Proz. an Gewicht verloren. 

Ber. fur C 8 H l3 N a 8 Br:C,H 5 OH = 17,3 Proz. 

Die bei 105° getrocknete Substanz entfarbte Brom- 
wasser sofort. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurde durch Alkoholaufnahme das gegen Bromwasser 
bestandige Bromathoxydimethyldihydrouracil wieder ge- 
wonnen. 

4-Methyl-5-oxy-4-brom-5-brommethyldihydrouracil, 

C,H 8 N,0 3 Br,. 
1 g Methylenmethylbromdihydrouracil wurde in der- 
selben Weise bromiert wie das Dimethyluracil. 
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Die Ausbeute betrug 1,32 g = 91,66 Proz. der be- 
rechneten. Die aus heifiem Wasser erhaltenen rhombisch 
begrenzten Krystalle schmolzen unter Zersetzung bei 
165—167°. 

I. 0,1946 g gaben 0,1565 CO, und 0,0520 HjO. 
II. 0,2784 g „ 20,3 com Stickgas bei 14 ° u. 764 mm Druck. 

III. 0,1713 g „ 0,2053 AgBr. 

IV. 0,1800 g „ 0,2156 AgBr. 
V. 0,2211 g „ 0,2621 AgBr. 

Ber. fiir Gef. 

C 6 H 8 N 2 8 Br 8 I II III IV V 

C 22,46 21,93 — — — — 

H 2,59 2,96 — — — — 

N 8,86 — 8,63 — — — 

Br 50,63 — — 50,98 50,95 50,44 

Bei Analyse III wurde das Brom nach Carius be- 
stimmt, bei IV und V durch Zerlegung der Substanz 
durch Ammoniak. 

Znr Darstellung des 4-Methyl-5-oxy-4-brom-5-brom- 
methyldihydrouracils aus Dimethyl uracil wurden 2 g der 
wasserfreien Verbindung fein gepulvert und mit iiber- 
schiissigem trocknem Brom gut durchgeriihrt; die Ke- 
aktion trat unter Erwarmung sofort ein. Dann wurde 
das iiberschussige Brom auf dem Wasserbade so weit wie 
moglich vertrieben und die zahe, beim Erkalten erhartende, 
gelbrote Masse mit etwa 40 ccm Wasser auf dem Wasser- 
bade erwarmt, bis die iiberstehende Losung farblos ge- 
worden war. Nach dem Erkalten wurden die farblosen 
Krystalle mit Wasser gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Der Korper schmolz unter Zersetzung bei 
165 — 167°; ebenso verhielt sich ein Gemisch mit der 
vorher beschriebenen Substanz. 

0,1674 g gaben 0,2004 AgBr = 50,89 Proz. Br. 
Ber. fur C„H 8 N 2 3 Br 2 = 50,63 Proz. 

4, 5-Dimethyl-4, 5-dioxydihydrouracil 
Oder C-Methrjlacetylhydantoin, C 6 H 10 N 2 O v H 2 O. 

5 g Bromoxydimethyldihydrouracil wurden mit 25 ccm 
Wasser aufgeschlemmt und eine 5 prozentige Losung von 
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etwa a / 8 der filr 1 Mol. berechneten l,16gKaliumhydroxyd 
tropfenweise unter guter Kiihlung und stetem Umriihren 
hinzugefiigt. Nach dem Absitzen wurde die Losung durch 
ein Filter abdekantiert, der Eiickstand wieder mit 25 ccm 
Wasser und 2 / 5 der Kalilauge behandelt. Der ungeloste 
Rest ging nach Zusatz von 10 ccm Wasser und des 
letzten Fiinftels der Lange fast vollig in Losung. Die 
vereinigten Filtrate wurden zur Vermeidung einer mog- 
lichen Umlagerung 1 ) ganz schwach mit Essigsaure an- 
gesauert und im Vakuum fiber Schwefelsaure zur Trockne 
gebracht. Der gepulverte Eiickstand wurde mit der zur 
Losung der berechneten 2,48 g Bromkalium notigen Menge 
Wasser (etwa 4,5 ccm) angeriihrt. Nach dem Absaugen 
wurde der ungeloste Teil mit kaltem Wasser aufgenommen. 
Beim Eindunsten der Losung im Vakuum iiber Schwefel- 
saure schieden sich groBe wasserhelle Krystalle aus, die 
mit Wasser abgespiilt und nochmals aus kaltem, schwach 
essigsaurem Wasser umkrystallisiert wurden. Die Aus- 
beute betrug 1,1 g = 27,13 Proz. der berechneten. Das 
Dimethyldioxydihydrouracil krystallisiertmit lMoLWasser; 
im Schmelzpunktsrohrchen sintert es bei 98° und schmilzt 
bei 168,5—169,5° unter Zersetzung. 

Beim Erhitzen im Trockenschrank auf 96 — 98° ver- 
liert der Korper das Krystallwasser ohne zu schmelzen, 
bei langerem Erhitzen auf 106 — 108° gibt er noch ein 
Mol. Wasser ab und geht in einen hellen Sirup fiber. 

I. 0,1930 g gaben 0,2659 C0 4 und 0,1140 H s O. 
II. 0,2033 g „ 0,2806 CO, „ 0,1210 H a O. 
III. 0,1413 g „ 17,6 ccm Stickgas bei 12 ° u. 768 mm Druck. 



IV. 0,2286 


g verloren bei 


96— 


98° 0,0222 H 4 0. 


V. 0,2286 


& n j) 


106—108° 0,0425 H,0. 






Ber. fur 




Gef. 




C„H 10 N s 4 -H 2 


I 


II 


Ill IV 


c 




37,50 


37,57 


37,64 


— — 


H 




6,25 


6,56 


6,61 


— — 


N 




14,58 


— 


— 


14,94 — 


H 2 




9,38 


— 


— 


— 9,71 


2H 8 




18,75 


— 


— 


— 18,59 
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Beim Eindainpfen der durch Zusatz von Amnioniak 
stets schwach alkalisch gehaltenen Losung auf dem 
Wasserbade hinterblieb ein farbloser Sirup, aus dem 
aber bald das unveranderte Dimethyldioxydihydrouracil 
auskrystallisierte. Eine Umlagerung hatte demnach nicht 
stattgefanden und dieser Befund spricht zugunsten der 
Auffassung, daB bereits ein Hydantoinderivat vorliegt. 1 ) 



II. tjber Alkylderivate des Methyluracils; 

von Oskar Buckendorff. 2 ) 



4-Methyl-l-dthyluracil (/?- Athylmethyluracil), 4-Meth.yl-3-a.thyl- 
uracil (a -Athylmethyluracil) und 4-Methyl-l,3-didthyluracil. 

Die Athylierung des Methyluracils erfolgte durch 
Erhitzen von Kaliummethyluracil mit Bromathyl in 
waBrig-alkoholischer Losung nach der von Hoebel 3 ) ge- 
gebenen Vorschrift. Dem Riickstande der zur Trockne 
gebrachten Losung wurden die Athylderivate durch Ex- 
traktion mit Chloroform im Soxhletapparate entzogen, 
wobei Bromkalium und das unveranderte Methyluracil 
zuriickblieb. Aus dem Trockenruckstande des Chloro- 
formauszuges wurde durch Extraktion mit Ather das 
Diathylmethyluracil gewonnen und der ungeloste Teil 
durch abwechselnde Krystallisation aus Alkohol und 
Wasser in a- und /S-Athylmethyluracil zerlegt. Es erwies 
sich als zweckmaBig, zur Extraktion nicht, wie Hoebel 
vorschreibt, feingepulverte Substanz, sondern etwa bohnen- 
grofie Stiicke anzuwenden, urn Yerstopfungen des Apparates 



») Vgl. dieae Annalen 378, 190 (1909). 

2 ) Vgl. Inauguraldissertation Hannover 1911. 

3) Diese Annalen 358, 242 (1907). 
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vorzubeugen. Zur Trennung der Monoathylderivate er- 
wiesen sich folgende Mengenverhaltnisse als zweckm&Big. 

33 g Eohprodukt wurden aus 500 ccm 95 prozentigem 
Alkohol umkrystallisiert; erhalten 7 g a-Athylmethyluracil A, 
Schmelzp. 190 — 196°, welche aus 140 ccm 95 prozentigem 
Alkohol umkrystallisiert 5,7 g reines «-Athylmethyl* 
uracil A 5 (Schmelzp. 194 — 196°) lieferten. 

Lauge von A zur Trockne gebracht; Eiickstand, 
25 g, aus 220 ccm Wasser umkrystallisiert, gab 13 g 
(S-Athylmethyluracil B (Schmelzp. 192 — 195°) und durch 
nochmalige Krystallisation aus 75 ccm Wasser 6,8 g 
reines /9-Athylmethyluracil B x (Schmelzp. 194 — 196°). 

Der Troekenriickstand der Lauge von B (11 g) gab, 
aus 100 ccm 95 prozentigem Alkohol umkrystallisiert, 
2,1 g a-Athylmethyluracil A 2 (Schmelzpunkt 191—196°), 
welche, aus der Lauge von A 1 umkrystallisiert, 1,6 g 
reines «-Athylmethyluracil A s lieferten. 

Die Lauge von A 2 hinterliefl 6,5 g, aus der durch 
Krystallisation aus 60 ccm Wasser 1 g rohes /9-Athyl- 
methyluracil B 2 (Schmelzp. 191 — 194°) und durch noch- 
maliges Krystallisieren aus der Lauge von B x 0,6 g reines 
/3-Athylmethyluracil B 3 gewonnen wurden. 

Die Trockenruckstande der Laugen von A 3 , B 2 und 
B 3 wurden bei einer weiteren Darstellung dem rohen 
Alkylierungsprodukte zugesetzt. 

Aus 84 g Methyluracil, von dem die Halfte als Uber- 
schuB zugesetzt war, wurden im Durchschnitt 5,3 g 
reines «-, 5,4 g reines /9-Athylmethyluracil und 1,3 g 
oliges Diathylmethyluracil erhalten. Aufierdem wurden 
etwa 40 g Methyluracil zuriickgewonnen. 

Das Diathylmethyluracil konnte zuerst auf keine Weise 
zum Krystallisieren gebracht werden. Denselben MiB- 
erfolg hatte auch Hoebel, wahrend Hoffmann 1 ) den 
Korper als krystallinisch beschreibt. Erst spater fand 
sich in dem rohen /9-Propylmethyluracil, welches sich 



') Diese Annalen 253, 65 (1S89). 
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aus einem oligen Praparate von Dipropylmethyluracil ab- 
geschieden hatte, ein geeignetes Impfmaterial, welches 
das 01 zum fast vollstandigen Erstarren brachte. Die 
Krystalle wurden mit wenig Ather verrieben und nach 
dem Absaugen einmal aus Ather und dann aus Ligroin 
umkrystallisiert. Sie schmolzen jetzt bei 52 — 54°, wah- 
rend Hoffmann 52 — 53° fand. 

NH-CO 
I)ibromoxy-a-aihylmethrjluracil, 1_ ' 

4-Methyl-4-oxy-3-athyl-5-dibrom- I ! 

,.. j ., C»H 5 — N C-CH, 

dihydrouracil. ■ 

■' OH 

1 g a-Athylmethyluracil wurde in 5 ccm Wasser 
suspendiert und unter Umriihren Brom zugesetzt, bis die 
rote Farbe nach langerem Stehen nicht mehr verschwand. 
Das feinkrystallinische Pulver wurde mit kaltem Wasser, 
in dem es schwer loslich war, gewaschen. In Alkohol 
loste es sich nicht auf. Es schmolz unscharf bei 160° 
und zersetzte sich bei 170°. Die Ausbeute betrug im 
Durchschnitt 79 Proz. der berechneten. 

I. 0,3060 g gaben nach Losen in warmem lOprozentigem 
Ammoniak und Fallen der angesauerten Losung mit AgNO, 
0,3479 AgBr. 
II. 0,205i g gaben nach Carius 0,2332 AgBr. 

Ber. fiir Gef. 

C 7 H 10 N,O s Br t I II 

Br 48,44 48,38 48,39 

NH— CO 

4-Methyl-3-athyl-5-bromuracil. I I 

9 CO CBr . 

Brom-u-'dthylmethyhiraciL | fl 

C 4 H 6 N C— CH S 

1,3 g Dibromoxy-a-athylmethylnracil wurden mit 
10 ccm 95 prozentigem Alkohol am RiickfluBkuhler er- 
hitzt. Die anfangs farblose Losung wurde nach kurzer 
Zeit tiefgelb und nach mehrstiindigem Kochen unter Auf- 
treten eines deutlichen Geruches nach Aldehyd und Ab- 
scheidung von Krystallen wieder farblos. Der mit Al- 
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kohol ausgedeckte Niederschlag war sehr schwer loslich 
in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform, er schmolz 
bei 234 — 236° unter Dunkelfarbung. Beim Erwarmen mit 
Ammoniak gab er kein Brom ab. Die Ausbeute betrug 
0,9 g = 97,8 Proz. der berechneten. 

0,2532 g gaben 0,2047 AgBr. 

Ber. fur C 7 H 9 N 2 2 Br Gef. 

Br 34,30 34,40 

4-Methyl-5-am.ino-3-athylura.cil (Amino-a-athylmethyluracil). 

2 g Brom-«-athylmethyluracil wurden mit 10 ccm 
25 prozentigem Ammoniakwasser 4 Stunden auf 150 bis 
160° erhitzt. Aus dem Trockenriickstande des Bohr- 
inhalts wurden durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 
95 prozentigem Alkohol 0,3 g Amino-«-athylmethyluracil 
in braunlichen Krystallen erhalten, die bei 231° sinterten 
und 234 — 236° schmolzen. Der Korper war frei von 
Bromammonium und loste sich im Gegensatz zum Brom- 
athylmethyluracil auBerst leicht in Wasser, etwas schwerer 
in Alkohol. 

Ein Gemisch mit dem gleichfalls bei 234—236° 

schmelzenden Bromathylmethyluracil verflussigte sich bei 

212—218°. 

0,0859 g gaben 18,25 ccm Stickgas bei 15° und 760 mm Druck. 
Ber. fur C 7 H n N 3 2 Gef. 

N 24,85 24,76 

3-Athyl-5-nitrouracil (Mtro-a-dthyluracil) . 

NH— CO NH— CO NH-CO 

II II II 

CO CH ->- CO C-NO, ->- CO C— N0 2 



1 JL I 

C,H,— N 6— C~ ~ "" " 



-CH 3 C,H 6 -N C— COOH 

2 g «-Athylmethyluracil wurden mit einem Gemisch 
von 3,6 ccm konz. Schwefelsaure und 7 ccm roher 
Salpetersaure, spez. Gew. 1,4, die mit Stickoxyden ge- 
sattigt war, auf dem Wasserbade erwarmt. Die alsbald 
erfolgende stiirmische Entwickelung roter Dampfe wurde 
durch gelinde Kiihlung gemiifiigt. Nach Beendigung der 
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Keaktion wurde die Fliissigkeit in 13 ccm Wasser gegossen, 
mit festem Atzkali unter Kiihlung neutralisiert und mit 
dem sechsfachen Volum 95 prozentigen Alkohols durch- 
geschiittelt. Der Niederschlag von Salpeter und Kalium- 
sulfat, der sich als frei von organischer Substanz erwies, 
wurde abgesaugt, das Filtrat im Vakuum iiber Schwefel- 
saure zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde in 
wenig Wasser gelost; da eine Krystallisatiou von athyl- 
nitrouracilcarbonsaurem Kali nicht erfolgte, wurde die 
Losung mit 2 ccm konz. Salzsaure versetzt und im 
Vakuum iiber Schwefelsaure verdunstet. Uer Riickstand 
wurde mit absolutem Alkohol aufgenommen, die Losung 
nach Entfernung von etwas Chlorkalium im Vakuum vom 
Alkohol befreit. Es hinterblieben 2 g eines gelblichen 
Sirups, der nicht zum Krystallisieren zu bringen war; 
um etwa vorhandene Athylnitrouracilcarbonsaure in 
a-Athylnitrouracil zu verwandeln, wurde die Masse eine 
halbe Stunde auf 130 — 140° erhitzt und dann in heifiem 
Alkohol gelost. Beim Erkalten krystallisierten braune 
Nadeln vom Schmelzp. 194 — 195°, die, aus Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, farblos wurden, 
ohne den Schmelzpunkt zu andern. Durch den Schmelz- 
punkt einer Mischprobe wurde die Identitat mit dem 
von Lehmann 1 ) aus Kaliumnitrouracil und Bromathyl 
dargestellten Athylnitrouracil erwiesen. 

C 2 H 6 .N CO 

4-Methyl-4-oxy-l-athyl-5-dibrom- I I 

dihydrouracil, 

Dibromoxy-fi-athylmethyluracil. 



NH— C— CH 8 
OH 



Der Korper wurde wie das analoge Derivat des 
a-Athylmethyluracils aus ,3-Athylmethyluracil und Brom- 
wasser als feinkrystallinisches, gelbliches Pulver erhalten, 
das in Alkohol leicht, in Wasser sehr schwer loslich 

>) Diese Annalen 253, 84 (1889). 
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war, bei 160° unscharf schmolz und sich bei 170° zer- 
setzte. Die Ausbeute betrug 88 Proz. der berechneten. 

I. 0,2772 g gaben nach Losen in 10 prozentigem Ammoniak- 
wasser und Fallen der angesauevten Losung mit AgN0 3 
0,3158 g AgBr. 
II. 0,2017 g gaben nach Carius 0,2287 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C,H 10 N 2 O 8 Br 2 I n 

Br 48,44 48,48 48,25 

C S H 5 .N CO 

4-Methyl-l-dthyl-5-bromuracil, 



Brom-fi-athylmethyluracil. \ || 

""I— C- 



CO C— Br 
NH— C-CH, 



4 g Dibromoxy-/?-athylmethyluracil wurden rait 30 ccm 
95 prozentigem Alkohol am Kuckflufikiihler gekocht, bis 
die zuerst rotbraune Losung farblos geworden war. Beim 
Erkalten schieden sich schwach gelbgefarbte Nadelchen 
aus, deren Schmelzp. 203 — 206° sich beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol nicht anderte. Die Ausbeute, ein- 
schlieMch der aus der Mutterlauge gewonnenen Menge, 
betrug 2,2 g. Der Korper war im Gegensatze zu der 
e-Verbindung in heiBem Alkohol ziemlich leicht loslich. 
An Ammoniak gab er kein Brom ab. 

0,2058 g gaben 0,1650 AgBr, entsprechend 34,12 Proz. Br; 
ber. fur C 7 H„N,0 2 Br: 34,30 Proz. 

4 - Methyl- 5 - amino - 1-dtliyluracil , Amino- ft - athylmethyl- 
uracil, wurde wie die analoge «-Verbindung dargestellt. 
Das Produkt wurde zuerst aus Wasser, dann aus Alkohol 
umkrystallisiert. Erhalten wurden aus 2 g Brom-/?-athyl- 
methyluracil 0,4 g in glanzenden hellgelben Krystallen, 
die bei 203—205° schmolzen. P^in Gemisch mit dem bei 
203 — 206° schmelzenden Ausgangsmaterial schmolz be- 
reits bei 172—178°. 

0,1058 g gaben 22,3 ccm Stickgas bei 14° und 760 mm Druck, 
entsprechend 24,69 Proz. N; ber. fur C 7 H„N 8 2 : 24,85 Proz. 
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C $ H 5 .N CO 

l-Athyl-5-nitrouracil-4-carbonsaure, I I 

n ■ , ; i C0 C-NO, . 

p-Athylnitrouracilcarbonsaure. | || 

NH— C— COOH 

DieSiiure wurde nachdervonBehrendundThurm 1 ) 
fur die Darstellung der /S-Methylnitrouracilcarbonsaure 
gegebenen Vorschrift bereitet, nachdem Versuche, sie in 
Form des neutralen oder sauren Kalisalzes abzuscheiden, 
fehlgeschlagen waren. 

6 g /9-Athylmethyluracil wurden mit einem Gemisch 
von 11 ccm konz. Schwefelsaure und 23 ccm griiner 
rauchender Salpetersaure (rohe Saure, spez. Gew. 1,4, mit 
Stickoxyden gesattigt und mit 1 / 3 Vol. Wasser verdunnt) 
iibergossen. Die dunkelgriine Losung wurde auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis lebhafte Entwickelung roter 
Dampfe erfolgte, nach beendeter Reaktion mit 23 ccm 
Wasser verdunnt und auf Eis gestellt. Nach 5 Stunden 
wurden die Krystalle von Athylnitrouracilcarbonsaure 
abgesaugt, scharf abgepreBt und aus etwa 30 ccm sieden- 
den Wassers umkrystallisiert; ein schwer loslicher Riick- 
stand wurde abfiltriert. Die Ausbeute betrug 4,2 g = 
43,6 Proz. der berechneten. Im Schmelzpunktsrohrchen 
schmolz die Saure bei 189° unter Zersetzung. Bei 100° 
verlor sie 1 Mol. Krystallwasser, bei langerem Erhitzen 
auf 140—150° wurde 1 Mol. Kohlensaure unter Bildung 
von /9-A.thylnitrouracil abgespalten. 

I. 0,2108 g verloren bei 100° 0,0150 g. 

II. 0,3220 g „ „ 100° 0,0232 g. 

III. 0,3275 g „ „ 150° 0,0817 g. 

Ber. fur Gef. 

C 7 H,N 8 6 .H s O I II III 

H,0 7,29 7,12 7,21 — 

H,0 + CO, 25,10 — — 24,95 

Korper C 7 H 6 N 4 5 . 
Von der beim Losen der rohen Athylnitrouracil- 
carbonsaure in heiBem Wasser zuriickbleibenden Substanz 



>) Diese Annalen 323, 171 (1902). 
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wurden 0,45 g erhalten, die aus sehr viel siedendem 
Wasser in feinen gelblichen Nadeln krystallisierten. Der 
Korper begann bei 180° braune Dampfe zu entwickeln, 
bei 220° war er vollig zersetzt und geschmolzen; er 
loste sich sehr leicht in verdiinnter Natronlauge, wurde 
aber durch Salzsaure nicht wieder abgeschieden. 

0,2197 g gaben 0,2978 CO, und 0,0466 H 2 0. 

0,1057 g „ 22,25 ccm Stickgas bei 13° und 760 mm Druok. 

Ber. fur C,H,N 4 6 Gef. 

C 37,17 36,97 

H 2,67 2,36 

N 24,78 25,00 

Offenbar liegt ein Homologes der von Behrend 1 ) 
und Kohler 2 ) unter gleichen Umstanden aus Methyl- 
uraci] erhaltenen Verbindung CjH^Oj und der von 
Behrend undThurm 3 ) aus /?-Dimethyluracil dargestellten 
Yerbindung C 6 H 4 N 4 5 vor. 

l-Athyl-5-nitrouracil. (fi-Athylnitrouracil.) 
Aus 1,8 g /S-Athylnitrouracilcarbonsaure wurden 
durch halbstiindiges Erhitzen auf 140 — 150° und Um- 
krystallisieren aus Wasser 1,15 g = 85,3 Proz der be- 
rechneten Menge an Athylnitrouracil in goldgelben, bei 
159 — 161° schmelzenden Krystallen gewonnen. 

0,2359 g gaben 46,25 ccm Stickgas bei 13° und 757 mm Druck, 
entaprechend 22,98 Proz. N; ber. fur C e H 7 N s 4 : 22,70 Proz. 

l-Athyl-5-aminouracil. (fi-Athylaminouracil.) 

4 g /?-Athylnitrouracil wurden in 160 ccm heifien, 
schwach ammoniakalischen Wassers gelost und 4 g amal- 
gamierter Aluminium grieB zugesetzt. Nach einstiindigem 
Kochen wurden nochmals 4 g AluminiumgrieB zugegeben 
und 2 Stunden gekocht. Dann wurde die Losung, die 
ihre gelbe Farbe nicht merklich verandert hatte, hei6 
filtriert, zur Trockne verdampft, und das zuriickbleibende 

») Diese Annalen 329, 33 (1885). 
s ) Diese Annalen 236, 50 (1886). 
3 ) Diese Annalen 323, 134 (1902). 
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Athylaminouracil zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. 
Das in Wasser sehr leicht losliche Produkt war schwach 
gelb gefarbt, begann bei 169° zu sintern und schmolz bei 
171—172°. Ausbeute 1 g. 

0,1019 g gaben 23,50 ccm Stickgas bei 14° und 772 mm Druck, 
entsprechend 27,44 Proz. N; ber. fur C 6 H 9 N 8 0,,: 27,09 Proz. 

Die mit Kaliumcyanat versetzte waMge Losung des 
Athylaminouracils schied beim Ansauern sofort /9-Athyl- 
hydroxyxanthin l ) in farblosen Nadelchen ab, welche, aus 
Alkohol umkrystallisiert, sich oberhalb 300° braunten. 

4-Methyl-3-propyhiracil (u-Propylmetkyluracil) und 4-Metltyl- 
1-propyluracil ((l-Propylmethyluracil). 

84 g Methyluracil wurden wie bei der Darstellung 
der Athylderivate mit 20 g Kali und 58 g Propyljodid 
in waMgem Alkohol erhitzt. Die Trennung der Produkte 
wurde ebenfalls wie die der Athylderivate durchgefiihrt, 
nur wurden zur Trennung der Monopropylderivate ge- 
ringere JVlengen Alkohol (80 — 90 ccm auf 10 g Gemisch) 
und groBere Mengen Wasser (180 — 190 ccm auf 10 g Ge- 
misch) verwendet. 

Das Dipropylmethyluracil konnte nicht zum Kry- 
stallisieren gebracht werden. 

Das aus Alkohol rein gewonnene 4-Methyl-3-propyl- 
uracil schmolz bei 170 — 172°; das aus Wasser rein er- 
haltene 4-Methyl-l-propyluracil bei 184°. 

I. 0,1007 g der a- Verbindung , Schmelzp. 170—172°, gaben 
14,25 ccm Stickgas bei 13° und 760 mm Druck. 
II. 0,1030 g der 0- Verbindung, Schmelzp. 184°, gaben 14,90ccm 
Stickgas bei 16° und 765 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 8 H I2 NA I II 

N 16,66 16,76 16,90 

Zur Brmittelung der Konstitution wurden die Pro- 
pylmethyluracile methyliert und athyliert und die Tri- 
alkyluracile mit den durch Propylierung der Athylmethyl- 



>) Diese Annalen 229, 40 (1885); 253, 85 (1889). 

FreiesBuch(2013) 



Vber Alkylderivate des Melhyluracils. 323 

und Dimethyluracile von bekannter Struktur erhaltenen 

Korpern verghchen. 

C S H 7 .N — CO 
4-Methyl-3-athyl-l-propyluracil, I I 

a-Athyl-fi-propylmethyluracil. i 11 

C S H 5 .N — C-CH 8 

I. Aus 4-Methyl-3-dthyluracil. 2 g a-Athylmethylur- 
acil (1 Mol.) wurden mit 30 ccm absolutem Alkohol, 4,4 g 
Propyljodid (2 Mol.) und 1,46 g Kali (2 Mol.), das in vier 
Portionen zugesetzt wurde, 4 Stunden am RiickfluSkiihler 
gekocht. Die mit einigen Tropfen Salzsaure neutralisierte 
Losung wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ge- 
bracht. Dem gepulverten Rtickstande wurden durch 
Ather 1,5 g eines zahfliissigen, beim Reiben erstarrenden 
Oles entzogen. Dnrch zweimaliges Umkrystallisieren aus 
Ather wurden 0,45 g farblose Krystalle erhalten, die 
ihren Schmelzpunkt, 63 — 65°, bei weiterem Umkrystalli- 
sieren nicht mehr anderten. 

II. Aus 4-Methyl- 1-propyluracil. 1 g j3-Propylmethyl- 
uracil (Schmelzp. 184°) wurde durch Kochen mit 15 ccm 
absolutem Alkohol, 1,3 g Bromathyl und 0,67 g Kali, wie 
beim vorigen Versuche beschrieben, athyliert. Der Ruck- 
stand des Atherauszuges, 0,8 g, wurde mit einer Losung 
von 0,2 g Kali in 1 ccm Wasser verrieben, mit 10 ccm 
Ather ausgeschuttelt und die atherische Losung noch- 
mals mit derselben Menge Kalilauge behandelt. Beim 
Verdunsten des Athers schieden sich 0,12 g farblose 
Krystalle aus, die sowohl fur sich, als auch gemischt 
mit dem aus «-Athylmethyluracil dargestellten Athyl- 
propylmethyluracil, bei 63 — 65° schmolzen. 

C 2 H 5 .N— CO 
4-Methyl- l-dthyl-3-propyluracil, I I 

(i-Athyl-u-propylmethyluracil. . i. 

CjH 7 .N — C— CH, 

1 g «-Propylmethyluracil (Schmelzp. 170 — 172°) 

wurden ebenso wie die /3-Verbindung athyliert. Der 

atherische Auszug hinterlieU 0,6 g eines erstarrenden 

Oles, aus dem durch Abpressen auf Ton und Umkrystalli- 

Aonalen der Chemie 385. Band. 22 
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sieren aus Ligroin 0,25 g Krystalle gewonnen wurden, die 
ihreu Schmelzpunkt, 38—40°, beim Umkrystallisieren nicht 
mehr anderten, mit «-Athyl-/9-propy]methyluracil gemischt 
aber schon bei Zimmertemperatur teilweise schmolzen. 

OH 3 .N — CO 
1, 4-Dimethyl-3-propyluracil, I I 

u-Propyl-@-dimethyluracil. i « 

C„H 7 .N — C-CH 3 

/. Avs 1,4-Dimethyluracil. 2 g /?-Dimethyluracil wurden 
mit 80 ccm absolutem Alkohol, 4,86 g Propyljodid und 
1,6 g Kali, wie oben beschrieben, erhitzt. Dem Riick- 
stande der alkoholischen Losung entzog Benzol 0,3 g 
eines beim Reiben erstarrenden Oles. Durch zweimaliges 
Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Ather und 
Ligroin wurden 0,05 g farblose Krystalle vom Schmelz- 
punkt 52 — 54° erhalten. 

Aus dem in Benzol unloslichen Teile wurde 1 g un- 
verandertes/9-Dimethyluracil (Schmelzp. 260 — 262 °) zurtick- 
gewonnen. 

//. Aus 4-Methyl-3-propyluracil. 1 g a-Propylmethyl- 
uracil (Schmelzp. 170— 172°) wurde mit 1,7 g Jodmethyl, 
0,67 g Kali und 15 ccm absolutem Alkohol behandelt. 
Benzol nahm aus dem Produkte 1,1 g eines beim Reiben 
erstarrenden Oles auf. Die Krystalle wurden in wafi- 
riger Losung mit Tierkohle entfarbt und aus einem Ge- 
misch von Ligroin und Ather umkrystallisiert. Ausbeute 
0,3 g griinlichgelb gefarbter, bei 52 — 54° schmelzender 
Krystalle. Farbe und Schmelzpunkt anderten sich bei 
weiterem Umkrystallisieren nicht. 

Das Gemisch mit der unter 1 beschriebenen Substanz 
schraolz ebenl'alls bei 52 — 54°. 



3,4- Dimethyl- 1-propyluracil, 
P-Propyl-cc-dimethyluracil. 



C S H 7 . N — CO 

! I 
CO CH 

I II 
CH 3 .N- C— CH, 



/. Aus 3,4-bimethyluracil. 1,5 g a-Dimethyluracil 
wurden mit 60 ccm absolutem Alkohol. 3,6 g Propyljodid 
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und 1,2 g Kali propyliert. Das Propyldimethyluracil 
wurde mit Benzol aufgenommen und aus Wasser um- 
krystallisiert. Ausbeute 0,5 g farblose Krystalle vom 
Schmelzp. 85—87°. 

II. Aus 4-Methyl-l-propyluracil. 1 g /2-Propylmethyl- 
uracil (Schmelzp. 184°) wurde mit 15 ccm absolutem 
Alkohol, 1,7 g Jodmethyl und 0,67 g Kali methyliert, das 
Produkt wie beim vorigen Versuche isoliert. Ausbeute 
0,35 g Krystalle vom Schmelzp. 85 — 87 °, der sich durch 
Beimischung des unter I beschriebenen Praparates nicht 
anderte. 

4-Methyl-l-allyluracil (fi-Allylmethyluracil) und 4-Methyl- 
3-allyluracil {a-AUylmethyluracit). 

84 g Methyluracil wurden, wie bei der Darstellung 
der Athylverbindungen , mit 56 g Allyljodid und 20 g 
Kali in alkoholischer Losung erhitzt. Die Verarbeitung 
des Produktes geschah ebenfalls nach der dort an- 
gegebenen ftfethode. 

Ein Diallylmethyluracil konnte aus dem atherischen 
Auszuge nicht in fester Form gewonnen werden; die aus- 
geschiedenen Krystalle erwiesen sich als Monoallyl- 
verbindungen. 

Das Gewicht des Chloroformextraktes betrug 27 g. 

Aus Alkohol wurden 4,3 g «-AUylmethyluracil vom 
Schmelzp. 168—169° und aus der Lauge durch Um- 
krystallisieren aus Wasser 1,27 g /^-Allylmethyluracil, 
Schmelzp. 180—182°, in reinem Zustande erhalten. 

I. 0,1495 g (Schmelzp. 168—169°) gaben 21,85 ccm Stickgas bei 

16,5° und 758 mm Druck; entspr. 16,88 Proz. N. 
II. 0,1021 g (Schmelzp. 180— 182°J gaben 15,35 ccm Stickgas bei 
17° und 735 mm Druck; entspr. 16,80 Proz. N. 

Berechnet fur C 8 H 10 N,O,: N = 16,87 Proz. 

Die Konstitution der Allylverbindungen wurde wie 
die der Propylderivate bestimmt 

22* 
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CH 3 .N — CO 

l,4-Bimethyl-3-allyluracil, I I 

a- Allyl-6-dimethyluracil. | \ 

C 3 H 5 .N- — C— CH„ 

I. Aus 1,4-Dimethyluracil durch Behandlung von 2g 
des Korpers mit 100 ccm absolutem Alkohol, 4,86 g 
Allyljodid und 1,6 g Kali. Das Allyldimethyluracil 
wurde dtirch Benzol gelost und dreimal aus Ather urn- 
krystallisiert. 

Ausbeute 0,07 g Substanz vom Schmelzp. 45 — 47 °. 

II. Aus 4-Methyl-3-allyluracil. 2 g «-Allylmethyluracil, 
Schmelzp. 168 — 169°, wurden mit 25 ccm absolutem 
Alkohol, 3,42 Jodmethyl und 1,35 g Kali methyliert. Das 
Allyldimethyluracil wurde mit Ather ausgezogen und aus 
demselben Losungsmittel umkrystallisiert. Ausbeute 
0,65 g. Die Substanz schmolz fur sich und mit der 
unter I. beschriebenen gemischt bei 45 — 47°. 

C 3 H 5 .N — CO 
3, 4-Dimethyl-l-allyluracil, ' ' 

8-Allyl-ec-dimethyluracil. | || 

CH..N — C-CHg 

2 g «-Dimethyluracil wurden mit 40 ccm absolutem 

Alkohol, 4,86 g Allyljodid und 1,6 g Kali behandelt, das 

Allyldimethyluracil durch Ather isoliert und aus Ather 

umkrystallisiert. Ausbeute 0,45 g vom Schmelzpunkt 

59 — 61°. Das Gemisch mit dem oben beschriebenen 

«-AUyl-/?-dimethylnracil erweichte schon bei Zimmer- 

temperatur. 

a- und ft-Isobutylmethyluracil. 

84 g Methyluracil wurden wie bei der Darstellung 
der Athylderivate mit 62 g Isobutyljodid und 20 g Kali 
in alkoholischer Losung erhitzt. Die Umsetzung verlief 
aufierst trage und war selbst nach 55 stiindigem Kochen 
bei weitem nicht beendet. Die Trennung der Produkte 
geschah ebenso wie die der Athylderivate. 

Das durch Ather geloste Diisobutylmethyluracil war 
nicht zum Krystallisieren zu bringen. 

FreiesBuch(2013) 



Ober Alkylderioate des Methyluracils. 327 

Das Geniisch der Isobutylmethyluracile wog nur 
4,4 g. Abwechselndes Krystallisieren aus Alkohol und 
Wasser lieferte zwei Korper, von denen der aus Alkohol 
rein gewonnene 1,4 g wog und bei 195 — 196° schmolz, 
wahrend von dem aus Wasser krystallisierten 0,6 g vom 
Schmelzp. 133 — 135° erhalten wurden. 

I. 0,1022 g (Schmelzp. 195—196°) gaben 13,25 ccm Stickgas 

bei 15° und 768 mm Druck; entspr. 15,28 Proz. N. 
II. 0,1451 g (Schmelzp. 133—135°) gaben 19,0 ecm Stickgas bei 
16° und 767 mm Druck; entspr. 15,34 Proz. N. 
Berechnet fur C e H I4 N 2 0,: 15,38 Proz. N. 

Zur Erzielung einer besseren Ausbeute wurde der 
Versuch gemacht, die Isobutylmethyluracile nach der 
von Behrend und Dietrich 1 ) fur die Darstellung des 
«-Dimethyluracils benutzten Methode durch Erhitzen von 
trocknem Kaliummethyluracil mit Isobutyljodid im ge- 
schlossenen Rohre zu gewinnen, doch wurden weder bei 
140—160° noch bei 190—200° in Chloroform losliche 
Produkte erhalten. Die Rohren offneten sich im zweiten 
Falle unter sehr starkem Druck, wohl infolge der Bildung 
von Isobutylen. 

Schliefilich wurde noch ohne besseres Ergebnis ver- 
sucht, die Umsetzung dadurch zu beschleunigen, daB an 
Stelle des Alkohols der um 30° holier siedende Isobutyl- 
alkohol verwendet wurde. Die Versuche, die Konstitution 
der Isobutyldimethyluracile durch Darstellung der Iso- 
butyldimethyl- oder Isobutylathylmethyluracile aufzu- 
klaren, waren erfolglos, da diese Korper nicht krystalli- 
sierten. 

In Anbetracht der Schwierigkeit, geniigende Mengen 
Material zu erhalten, muBte auch darauf verzichtet 
werden, die Frage durch Untersuchung des Verhaltens 
gegen Kaliumpermanganat 2 ) zu losen. 



') Diese Annalen 309, 266 (1899). 
•») Diese Annalen 323, 160 (1902). 
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Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der Uni- 
versity Freiburg i. Br. 

2-Jod-5-athyl-l-methylbenzol und Derivate mit 
mehrwertigem Jod; 

VOn C. Willgerodt und Max Jahn. 
(Eingelaufen am 12. Oktober 1911.) 



I. 2-Jod-5-athyl-l-methylbenzol. 

Als Ausgangsmaterial far diese Verbindung diente 
das o-Toluidin. Nach einer Vorschrift von Benz 1 ) wurde 
dasselbe mit absolutem Alkohol und Chlorzink in ge- 
schlossenen Rohren bei einer Temperatur von 280° in 
das o-Amino-m (5)-athyltoluol iibergefiihrt. Das hierbei 
gewonnene 01 wurde mit festem Kaliumhydroxyd ge- 
trocknet und fraktioniert destilliert. — Die Stellung 5 
der Athylgruppe in dieser Verbindung wurde nachgewiesen 
mit Hilfe des aus der Base dargestellten Jodathyltoluols. 
Uurch Oxydation mit Chromsaure geht dasselbe in 
die p-Jodmethyltoluylsaure, C 6 H 3 (CO a H) (,) J (4, .CH 3 (3) , vom 
Schmelzp. 214° iiber. Diese Saure wurde auchvonGrahl 2 ) 
aus dem as-o-Jod-m-Xylol, C 6 H 3 CH3 (1) CH3 (3| J ( * , ) durch 
Oxydation gewonnen. Sowohl durch Grahls als audi 
durch unsere Arbeiten ist somit festgestellt, da6 bei der 
soeben gedachten Behandlung von o-Toluidin mit Al- 
koholen dasAlkylin die Parastellung zur Aminogruppe tritt. 

Zur Darstellung des as-o-Jod-m (5)-athyltoluols wurden 
;">0 g der zwischen 215 — 245° iibergehenden Fraktion der 
Base in 75 g konz. Schwefelsaure gelost und unter 
Kiihlung und bestandigem Umriihren tropfenweis mit 
einer Losung von 26 g Natriumnitrit in 125 g Wasser 
versetzt. In die Losung der entstandenen Diazoverbin- 
dung wurde dann nach und nach eine Losung von 61,5 g 



') Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1650 (1882). 
") Ber. d. d. chem. Ges. 28, 86 (1895). 
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Jodkalium in 125 g Wasser eingetragen und das Re- 
aktionsgemisch langere Zeit sich selbst iiberlassen. Zur 
Vollendung der Reaktion wurde dasselbe auf einem 
Wasserbade erwarmt, bis keine Stickstoffentwicklung 
mehr wahrzunehmen war. Am Boden des GefaBes hatte 
sich ein dunkles 01 abgesetzt, von dem die dariiber- 
stehende wafirigsaure Fliissigkeit abgegossen wurde. Der 
hinterbleibende Riickstand wurde mit Natronlauge alka- 
lisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Hierbei 
ging ein schweres, braunlichgelbes 01 iiber, das von 
Wasser getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet und iiber 
festem Atzkali fraktioniert wurde. Der Siedepunkt des 
so gewonnenen reinen Jodathyltoluols lag bei 242°; es 
stellt ein schwach gelbgefarbtes 01 dar, das in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Ligroin, Benzol und Eisessig loslich ist. 

Ber. fiir C 9 H n J Gef. 

J 51,63 51,51 

II. Jodoso- und Jodoverbindungen. 

a) Jodosoverbindungen. 

1. l-Methyl-5-athyl-2-phenyljodidchlorid. 

Nach vielen Versuchen haben wir festgestellt, daB 
die einzig brauchbare Darstellungsmethode fiir dieses 
Jodidchlorid die ist, da6 man 1 Volum des oligen Jodids 
in l x / 2 Volum Eisessig lost und in die gut gekiihlte 
Losung einen kraftigen Chlorstrom einleitet. Nach 
langerer Zeit scheidet sich alsdann das Jodidchlorid in 
gelben, nadelformigen Krystallen aus, die sich zu Rosetten 
vereinigen. 

Das so erhaltene Produkt vermag man leicht ab- 
zusaugen und zu trocknen. — Ligroin- und Chloroform- 
losungen des Jodides sind fiir die Darstellung des Jodid- 
chlorides ungeeignet. Aus Chloroformlosungen scheidet 
sich das Jodidchlorid iiberhaupt nicht ab und aus Ligroin 
und Gemischen von Ligroin und Chloroform — wenn 
nicht zuviel Chloroform anwesend ist — fallt zunachst 
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ein 01 aus, das erst nach langerer Chlorzufuhr zu einem 
dichten Krystallbrei gesteht, dem selbst nach langerem 
Absaugen immer noch olige Bestandteile anhangen, die 
bewirken, daG die ganze Masse beim Abpressen auf Ton- 
platten verschmiert. Das Athyltolyljodidchlorid ist in 
Ather, Ligroin, Benzol, Chloroform, Eisessig und Schwefel- 
kohlenstoff mehr oder weniger leicht loslich. Bei langerem 
Liegen an der Luft nnd viel schneller noch beim Auf- 
bewahren in geschlossenen GefaBen gibt es Chlor ab 
und geht in das Jodathyltoluol zuriick. 

Ber. fur C 9 H lt CV Gef. 

CI 22,40 22,35 

2. 2-Jodoso- l-methyl-5-athylbenzol. 

Die Jodosoverbindung erhalt man in guter Ausbeute, 
wenn man das ans Eisessig ausgefallene Jodidchlorid 
absaugt, auf Tonplatten so lange trocknet, bis es nicht 
mehr nach Essigsaure riecht, fein pulvert und darauf in 
lOprozentige Sodalosung oder audi in Natronlauge ein- 
tragt. Beim Umriihren der Fliissigkeit verliert das 
Jodidchlorid bald seine gelbe Farbe und geht in ein 
weiBes Pulver fiber. Nach Vollendung der Reaktion 
wird das entstandene Jodosoathyltoluol abgesaugt, bei 
gewohnlicher Temperatur getrocknet und mit Ligroin so 
lange geschiittelt, bis das zuriickgebildete Jodathyltoluol 
vollstandig ausgezogen ist. Das Jodosoathyltoluol ist in 
geringer Menge in Ather loslich, sonst aber in den ge- 
brauchlichen neutralen Losungsmitteln so gut wie unlos- 
lich; sein Zersetzungspunkt liegt bei 162°. 

In bezug auf die Darstellung der Jodosoverbindung 
sei noch bemerkt, daB sich Jodidchlorid bei der Behand- 
lung mit Alkalien zusammenballt und schlieBlich in eine 
butterartige Masse iibergeht, sobald es noch mit Eisessig 
bebaftet ist. 

Ber. fur C,H n OJ Gef. 

O 6,11 5,72 
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3. Essigsaures 2-Jodoso-l-methyl-5-'dthylbenzol, 

C 6 H,.CH 3 .C J H 6 .J(0 2 C.CH,) 1 . 

Jodosoathyltoluol lost sich in Eisessig ziemlich leicht 

auf. Wird die erhaltene Losung auf einem Wasserbade 

eingeengt, so scheidet sich beim Erkalten eine weifie, 

mikrokrystalliniscbe Masse ab. Das trockne Salz schmilzt 

bei 104°. 

Ber. fur C 1S H 17 4 J Gef. 

akt. 4,40 4,46 

/9) 2-Jodo-l-methyl-5-athylbenzol 
wird durch Destination der Jodosoverbindung mit Wasser- 
dampf gewonnen; hierbei geht der zuriickgebildete Jod- 
korper mit den Dampfen iiber, wahrend die Jodoverbin- 
dung in Wasser gelost zuriickbleibt. Die klare Losung 
wird abfiltriert und ziemlich stark eingedampft. Beim 
Erkalten scheidet sich das Jodoathyltoluol in den meisten 
Fallen in Flocken ab und nur bei ganz bestimmten 
Konzentrationen wurden nadelformige Krystalle erhalten. 
Wird die Losung zu weit eingedampft, so gesteht sie zu 
einer schleimigen Gallerte, die nach dem Absaugen und 
Trocknen in ein mikrokrystallinisches Pulver zerfallt. 
Das Jodomethylathylbenzol ist in Wasser und Eis- 
essig loslich. Gegen 161° explodiert es mit starkem Knall. 

Ber. fur C,H n O,J Gef. 

11,51 11,48 

III. Jodiniumverbindungen. 
a) Di-l-methyl-5-athylphenyl-2-jodiniumverbin- 

dungen. 

1. Di- 1-methyl-5-athylphenyl-2-jodiniumhydroxyd, 
HO . J W (C 6 H„ . CH S <» . C 4 H 6 «') S . 
Verreibt man aquimolekulare Mengen von Jodoso- 
und Jodoathyltoluol mit frisch gefalltem Silberoxyd und 
Wasser und riihrt das innige Gemenge langere Zeit mit 
einer Turbine, so erhalt man eine ziemlich stark alkalisch 
reagierende Losung der Base. Die Eeaktion wird sehr 
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beschleunigt, wenn man die Mischung auf 40—50° er- 
warmt, wobei die Loslichkeit der Jodoverbindung eine 
groBe Eolle spielt. Da indessen die urspriinglich er- 
haltene Losung neben dem Hydroxyd eine bestimmte 
Menge des Jodats enthalt, so versetzt man dieselbe, um 
zu einer reinen Losung der Base zu gelangen, mit 
schwefliger Saure und Jodkalium, wodurch Base und 
Jodat quantitativ in das Jodid iibergehen, das dann mit 
Silberoxyd umgesetzt wird. Die so gewonnene, stark 
alkalisch reagierende Losung dient zur Darstellung der 
Salze. In freiem Zustande vermag man das Hydroxyd 
nicht zu gewinnen, weil es sich beim Abdunsten der 
Losung im Exsiccator iiber festem Atzkali zersetzt. 

2. Bi-l-metlnjI-o-athjlphenyl-Z-jodiniurnchlorid. Ver- 
setzt man die Losung der Base mit Salzsaure, so fallt 
das salzsaure Salz nicht sofort aus. Sobald man aber 
die Wandungen des GefaBes mit einem Glasstabe reibt, 
entstehen an den geriebenen Stellen kleine weifie Nadeln, 
die sich beim Stehenlassen der Losung stark vermehren. 
Krystallisiert man das gewonnene Salz aus Wasser um, 
so erhalt man dicke, wasserhelle, rhombische Prism en, 
die mit der Zeit undurchsichtig werden, wenngleich sie 
ihren Glanz behalten. AuBer in Wasser ist das Chlorid 
in Alkohol und Chloroform ziemlich leicht loslich, in 
Ather ist es fast unloslich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
148°. Das Chlor laBt sich aus der waBrigen Losung 
mit Silbernitrat ausfallen. 

Ber. fur C 18 H, 2 C1J Gef. 

CI 8,86 8,72 

3. Das Platindoppelsalz fallt in Form rotlichgelber 
Nadelchen aus, wenn man die Chloridlosung mit Platin- 
chlorid versetzt. In Ather ist es unloslich, in Wasser, 
Alkohol und Chloroform schwer loslich; sein Schmelz- 
punkt liegt genau bei 163°. 

Ber. fur C 36 H M Cl 6 J 2 Pt Gef. 

Pt 11,14 17,36 
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4. Quecksilberdoppelmlz, (C e H 3 .CH 3 .C 2 H 6 ) 2 JC], HgCl 2 . 
Man lost das Jodiniumchlorid in Wasser und versetzt 
mit Sublimatlosung. Beim Keiben der GefaBwande fallt 
das Doppelsalz in kleinen, weiBen Nadelchen aus, die sich 
leicht in heifiem Wasser und Alkohol auflosen. In Ather 
ist das Doppelsalz unlSslich; sein Schmelzpunkt liegt bei 
109—110°. 

Ber. fur C 18 H 22 Cl s JHg Gef. 

Hg 29,78 29,71 

5. Das Bromid fallt als weiBer, pulveriger Nieder- 
schlag aus, wenn die Losung der Base mit Bromwasser- 
stoffsaure versetzt wird. Aus heifiem Wasser krystalli- 
siert es in kleinen, seidenglanzenden Nadeln, die sich 
auch in heifiem Alkohol leicht losen. In Ather und 
Chloroform ist das Bromid fast unloslich; sein Schmelz- 
punkt liegt bei 162°. 

Ber. fur C I8 H, s BrJ Gef. 

Br 17,98 17,90 

6. Jodid. Tragt man Jodkalium in die Losung der 
Base ein, so entsteht ein weiBer, mikrokrystallinischer 
Mederschlag, der nicht umkrystallisiert Averden kann, da 
er sich in Alkohol und Wasser sehr schwer und in Ather 
und Chloroform gar nicht lost. Wie alle iibrigen Salze 
der zugrunde liegenden Base ist auch das Jodid recht 
bestandig und zeigt einen scharfen, bei 134° liegenden 
Schmelzpunkt, bei dem es in Jodathyltoluol zerfallt. 

Ber. fur C 18 H 82 J 2 Gef. 

J 51,63 51,48 

7. A'itrot. Sauert man die Losung der Base mit 
verdiinnter Salpetersaure an und laBt die Losung ein- 
dunsten, dann scheidet sich das Nitrat in weiBen. rhom- 
bischen Krystallen aus. In Wasser, Alkohol und Chloro- 
form ist es leicht loslich, in Ather dagegen unloslich. 
Unter Zersetzung schmilzt es gegen 150° zu einer dunkel- 
braunen Fliissigkeit. 

Ber. fur C ie H s ,0 3 NJ Gef. 

N 3,2.^ 3.48 
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8. Das Pyrochromat failt als hell orangefarbiger, 
mikrokrystallinischer Nlederschlag aus, wenn man die 
Losung der Base mit Kaliumbichromat versetzt. Es ist 
loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. Am Licht 
zersetzt es sich in kurzer Zeit, und es verpufft beim Er- 
hitzen auf einem Platinblech. Sein Zersetzungspunkt 
liegt gegen 132°. 

Zur Analyse wurde die Substanz in salzsaurer 
Losung durch Alkohol reduziert und das Chromhydroxyd 
mit Ammoniak gefallt. 

Ber. fur C^H^OjJ^Cr, Gef. 

Cr 10,99 10,94 

b) Monojod-di-l-methyl-5-athylphenyl- 
2-jodiniumverbindungen. 

1. Monojod- di- 1 - methyl- 5 - athylphenyl-2-jodiniumhydr- 
oxyd, H0.J(C e H 3 .CH3.C 2 H 5 )(C 6 H 2 J.CH 3 .C 2 H 5 ). Vor- 
stehende Base wurde nur in ihrer alkalisch reagierenden 
wafirigen Losung dargestellt und konnte nicht isoliert 
werden. Man stellt zunachst nach dem Vorgange von 
Victor Meyer und Hartmann 1 ) das Sulfat dar, indem 
man je 5 g Jodosomethylathylbenzol sehr langsam in 
kleinen Portionen in etwa 75 g mit Eis und Kochsalz 
geklihlte konz. Schwefelsaure eintragt. Bei vorsichtigem 
Arbeiten erhalt man eine hellgelb gefarbte Losung, die 
mit Eisstiickchen stark verdiinnt und von den festen, 
sich am Boden absetzenden Massen abgegossen wird. 
Zur Gewinnung der Salze der Base kann man in den 
meisten Fallen die ursprunglich erhaltene Sulfatlosung 
verwenden. Aus dem durch Umsetzung mit Jodkalium 
erhaltenen Jodid (s. u.) kann mit Silberoxyd und Wasser 
eine Losung der freien Base dargestellt werden. 

2. Bus Chlorid fallt durch Salzsaure aus der Losung 
des Sulfats in Form eines gelblichen Niederschlags aus, 
der in heifiem Wasser loslich ist; beim Erhitzen schrumpft 



>) Ber. d. d. ehem. G-ea. 27. 431 (1894). 
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es schon bei 40° zusammen,. schmilzt aber erst voll- 
standig gegen 88°. 

3. Das Platindoppelsalz wird aus der Sulfatlosung 
durch Zusatz einer salzsauren Losung von Platinchlorid 
gewonnen. Es fallt in Form eines fleischfarbigen, 
amorphen Niederschlags, der sich nicht umkrystallisieren 
laBt. Beim Erhitzen erleidet das Doppelsalz schon bei 
64° eine Veranderung und schmilzt unter Zersetzung 
bei 110—111°. 

Ber. fur C,eH 42 Cl 6 J 4 Pt Gef. 

Pt 14,03 13,79 

4. Quecksilberdoppelsalz. Versetzt man die Losung 
des Sulfates mit einer salzsauren Losung von Queck- 
silberchlorid, so erhalt man einen gelblich weiBen, flockigen 
Niederschlag des Doppelsalzes, der in Wasser fast un- 
loslich ist. Beim Erhitzen schrumpft diese Verbindung 
schon bei 42° zusammen nnd schmilzt gegen 87°. 

Ber. fur C 18 H, ! ,Cl 3 J !1 Hg Gef. 

Hg 25,08 24,56 

5. Das Bromid fallt auf Zusatz von Bromwasser- 
stoffsaure zum Sulfat als hellorangefarbiger, mikrokry- 
stallinischer Niederschlag aus, der wegen seiner leichten 
Zersetzlichkeit im Dunkeln getrocknet werden muB. Das 
Bromid ist in Wasser fast unloslich; in Alkohol ist es 
schwer, aber in Chloroform leicht loslich. Bei 43° 
schrumpft es zusammen, schmilzt aber erst bei 101°. 

Ber. fur C^H^BrJ, Gef. 

Br + J 58,49 57,59 

6. Das Jodid wird mit Jodkalium aus dem Sulfat 
ausgefallt; der dabei entstehende gelbliche, amorphe 
Niederschlag muB schnell abgesaugt und im Dunkeln ge- 
trocknet werden. In Alkohol und Chloroform ist das 
Jodid ziemlich leicht loslich, in Ather lost es sich schwer, 
in Wasser ist es unloslich. Beim Erhitzen auf 62° 
andert es seine Farbe und schrumpft zusammen, gegen 
82° fangt es an zu schmelzen. 

Ber. fur C 18 H 81 J a Gef. 

J 61,65 61,60 
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7. Das Pyrochromat fallt als orangefarbiger Nieder- 

schlag aus, wenn das Sulfat mit Kaliumbichromatlosung 

versetzt wird. Dieses Salz ist sehr zersetzlich; es mu6 

deshalb schnell abgesaugt und bei gewohnlicher Tem- 

peratur getrock.net werden. Es schmilzt bei 52 ° zu einer 

dunkeln Fliissigkeit, die bei 87° wieder fest wird; bei 

hoherer Temperatur blaht es sich auf. In Losungs- 

mitteln ist das Pyrochromat schwerer loslich als alle 

anderen Salze der zugrunde liegenden Base. Auf Alkohol 

wirkt es schon bei geringer Warme oxydierend ein. 

Ber. fur C 3e H„0 7 J 4 Cr 2 Gef. 

Cr 8,68 8,21 

c) o-Tolyl-l-methyl-5-athylphenyl- 
2-jodiniumverbindungen. 

1 . o - Tolyl- 1 - methyl- 5 - athylphenyl- 2 -jodiniumhydroxyd, 
(CH 3 .C 6 H 4 )(i.OH)(C 6 H 3 .CH3.C 2 H 5 ). Man verreibt aqui- 
molekulare Mengen von o-Jodotoluol und o-Jodoso- 
m(5)-athylbenzol mit feuchtem Silberoxyd zu einem 
Brei an und riihrt denselben mit Wasser einige Stunden 
mit einer Turbine bei einer Erwarmung auf 40 — 50°. 
Nach dem Abfiltrieren des iiberschiissigen Silberoxyds 
und des entstandenen Jodiniumjodats erhalt man eine 
stark alkalisch reagierende Fliissigkeit, die nur Spuren 
des Jodiniumjodats enthalt. Man erkennt dies in der 
Weise, da6 man das Filtrat mit schwefliger Saure ver- 
setzt; man erhalt dadurch keine Fallung, sondern nur 
ein schwaches Opalisieren der Fliissigkeit. Die urspriing- 
lich erhaltene Losung der Base laBt sich somit ohne 
weiteres zur Darstellung der Salze verwenden. 

2. Das Chlorid der gemischten Base gewinnt man, 
indem man ihre Losung mit Salzsaure versetzt. Nach 
einiger Zeit scheidet sich das Salz in Form einer weifien, 
krystallinischen Masse ab. Beim Umkrystallisieren der- 
selben aus heifiem \\asser bilden sich zuerst kleine, 
weifie Nadeln; sobald aber die Losung verdiinnter ge- 
worden ist, entstehen kompaktere Krystalle in Form 
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rhombischer Saulen. In Wasser ist das Chlorid leicht 
loslich, iiberdies kann man auch Alkohol und Chloroform 
als Losungsmittel verwenden. Bei 174° schmilzt es zu 
einer klaren, hellbraunen Fliissigkeit. 

Ber. fur C 16 H 18 C1J Gef. 

CI 9,53 9,49 

3. Das Platindoppelsalz fallt als fleischfarbiger Nieder- 
schlag, wenn man die waBrige Losung des Chlorids mit 
alkoholischem Platinchlorid versetzt. Goldglanzende 
Blattchen aus Alkohol, in Wasser schwer, in Chloroform 
dagegen ziemlich leicht loslich. Schmelzp. 174° (Zers.). 

Ber. fur C M H 36 Cl 6 J,Pt Gef. 

Pt 18,02 18,38 

4. Quecksilberdoppelsalz. Versetzt man die waBrige 
Losung des Chlorids mit einer alkoholischen Quecksilber- 
chloridlosung, so entsteht ein weiBer, krystallinischer 
Niederschlag, der sich beim Erwarmen auflost. Beim 
Erkalten der Losung scheidet sich dann das Doppelsalz 
in kleinen Nadelchen aus, die bei 133° schmelzen. In 
heiBem Wasser und Alkohol lost es sich leicht, in Chloro- 
form schwer, in Ather ist es unloslich. 

Ber. fur C, 6 H l8 Cl,JHg Gef. 

Hg 31,08 30,52 

5. Das Bromid krystallisiert aus Wasser in glanzen- 
den weifien, kleinen Nadeln. Es ist in Wasser, Alkohol 
und Chloroform loslich, in Ather unloslich. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 167°. Man erhalt es durch Fallung der 
Base mit Bromwasserstoffsaure in Form gelblicher Flocken. 

Ber. fiir C 16 H 18 BrJ Gef. 

Br 19,18 18,99 

6. Das Jodid fallt als weiBer, flockiger Niederschlag 
aus, wenn man die Basenlosung mit Jodkalium versetzt. 
Getrocknet stellt es ein mikrokrystallinisches Pulver dar. 
In Wasser, Alkohol und Chloroform ist es schwer loslich; 
sein Zersetzungspunkt liegt gegen 135°. 

Ber. fiir C 16 H 18 J 2 Gef. 

J 54,74 54,63 

FreiesBuch(2013) 



338 Willgerodt und Jahn, 2-Jod-5-athyl- 1-methylbenzol 

7. Das Pyrochromat. Wenn man in die Losung der Base 

eine Kaliumbichromatlosung eintragt, so fallt zunachst 

ein hellorangefarbiger Niederschlag aus, der sich beim 

Umriihren zu einem roten Klumpen zusammenballt. Ent- 

fernt man diesen aus der Fliissigkeit, so scheiden sich 

aus ihr beim Stehen orangefarbige Flocken ab. Beide 

Niederschlage liefern beim Umkrystallisieren aus Alkohol 

kleine, orangefarbige Nadeln des Pyrochromats, das in 

Wasser und Alkohol leichter, in Chloroform schwerer 

loslich ist. Beim Erhitzen im Kohrchen zersetzt es sich 

explosionsartig bei etwa 138°. 

Ber. fur C M H s ,0 7 J s Cr 2 Gef. 

Cr 11,69 11,53 

d) Dichlorvinyl-l-methyl-5-athylphenyl-2-jodi- 

niumverbindungen, 

CHC1=C— CI 

^>J — Anion . 
(C,H 5 <»)(CH 3 <'').H a C,'» 

Fettaromatische Substanzen dieser Art wurden schon 
im Jahr 1895 von Willgerodt 1 ) dargestellt, aber zu 
jener Zeit als Dichlorathylverbindungen angesprochen. — 
Durch die Arbeiten von Thiele und Haakh 2 ) ist in- 
dessen der Beweis gefiihrt worden, daB die vermeint- 
lichen Dichlorathylverbindungen Dichlorvinylverbindungen 
sind und daB sich bei ihrer Entstehung an das Acetenyl- 
radikal nicht 2 Mol. Salzsaure. sondern zwei Chloratome 
anlagern. 

Der Ansicht dieser Forscher vermochte sich Will- 
gerodt um so mehr anzuschlieBen, als er die Jodid- 
chloride schon langst als Chlorierungsmittel erkannt hatte, 
die in ahnlicher Weise wie Antimonpentachlorid Chlor 
abzugeben vermogen. Dazu kommt dann weiter noch 
der ganz eigentiimliche, langanhaftende, penetrante Ge- 
ruch dieser Substanzarten, der mehr mit Dichlorvinyl- als 
mit Dichlorathylverbindungen in Einklang zu bringen ist. 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2110 (1895). 
*) Diese Annalen :}69, 135—145 (1909). 
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1. JDichlorvinyl-l-methyl-5-a.thylplienyl-2-jodiniumchlorid, 
C 2 HC] 2 (J.C1)C 6 H 3 .'CB 3 .C 2 H 5 . Das aus 10 g Silbernitrat 
in bekannter Weise erhaltene und gut ausgewaschene 
Acetylensilber-Silberchlorid wurde mit 10 g 5-Athyl- 
o-tolyljodidchlorid und Wasser innig verrieben, mit Wasser 
verdiinnt und einige Stunden mit der Turbine geriihrt. 
Filtriert man nach dieser Zeit den festeu Kiickstand ab, 
so befindet sich das Jodiniumchlorid in der Losung und 
scheidet sich daraus beim Verdunsten in kleinen, weiBen, 
rhombischen Krystallen ab. Da es in konz. Salzsaure fast 
unloslich ist, so kann man es mit derselben aus der ursprung- 
lich erhaltenen Losung sofort ausfallen und aus Wasser 
umkrystallisieren. Auch in Alkohol und Chloroform ist es 
ziemlich leicht loslich, in Ather aber unloslich. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 144°. Aus wafirigen Losungen kann das als 
Saurerest gebundene Chlor mit Silbernitrat gefallt werden. 

Ber. fiir G n B. l% C\i Gef. 

1C1 9,40 9,14 

2. Platindoppelsalz. Wird die wafirige Losung des 
Chlorids mit alkoholischem Platinchlorid versetzt, so 
fallt das Platindoppelsalz in Form eines dunkelgelben, 
krystallinischen Niederschlags, der in Wasser, Alkohol 
und Chloroform ziemlich schwer loslich ist. Beim Er- 
hitzen im Rohrchen zersetzt sich das Salz unter fort- 
schreitender Braunung bis zur Schwarzung. 

Ber. fur C JS H S4 Cl I0 J,Pt Gef. 

Pt 17,86 17,91 

3. Quecksilberdoppehalz, (C 2 HC1 2 )(C 6 H 3 . CH 3 . C 2 H S )- 
J.C1, HgCl 2 . Beschickt man die wafirige Losung des 
Jodiniumchlorids mit einer alkoholischen Sublimatlosung, 
so scheidet sich das Doppelsalz erst nach einiger Zeit 
in Form kleiner, weifier Nadeln ab. In Wasser, Alkohol, 
Chloroform und Ather ist es ziemlich leicht loslich. Beim 
Aufbewahren wird es mififarbig. Schmelzp. 67°. 

Ber. fur C^H.jClsJHg Gef. 

Hg 30,84 30,48 

4. Das Bromid fallt als weiBer, krystallinischer Nieder- 
schlag, wenu man das Chlorid mit Bromkalium versetzt. 

Annalen del Chemie 885. Band. 23 
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Es ist in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht, in 

Ather aber schwer loslich. Schmelzp. 126°. Das Brom 

lafit sich aus wafiriger Losung mit Silbernitrat fallen. 

Ber. fur dH^CljBrJ Gef. 

Br 18,96 18,64 

5. Das Jodid wird durch Jodkalium als gelber, 
flockiger Niederschlag aus dem Chlorid erhalten. Nach 
dem Trocknen stellt es ein mikrokrystallinisches Pulver 
dar, das sich nicht umkrystallisieren laBt. Es ist so zer- 
setzlich, dafi es beim Auflosen in Chloroform die Losung 
durch Ausscheidungvon Jodviolett farbt. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 71° unter fast explosionsartigem Zerfall. 

Ber. fur C 11 H 1S C1 2 J 2 Gef. 

Halogen 69,29 . 68,58 

6. Das Nitrat wird erhalten, wenn man die Chlorid- 
losung mit verdiinnter Salpetersaure versetzt und die 
Fliissigkeit abdunsten laBt. Kleine Nadeln, die sich leicht 
in Wasser und Alkohol, aber schwer in Chloroform losen. 
Das Nitrat ist leicht zersetzlich; beim Erwiirmen farbt 
es sich zunachst gelb und schmilzt dann bei 93 — 94°. 

Ber. fur C„H„0,C1,JN Gef. 

N 3,46 3,51 

7. Das saure Sulfat, (C 2 HCl 2 )(C 6 H 3 .CH 3 .C 2 H 5 )J.O. 
S0 3 H, scheidet sich aus der mit verdiinnter Schwefelsaure 
versetzten Chloridlosung nach einiger Zeit als weifies 
Pulver ab, das aus sehr kleinen Nadelchen besteht. Es 
ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, un- 
loslich in Ather. Schmelzp. 56°. Auch dieses Salz ist 
unbestandig; beim Aufbewahren wird es grau. 

Ber. fur C„H ia O t Cl 2 JS Gef. 

S0 4 21,87 21,53 

8. Das Pyrochromat fallt bei Zusatz von Kalium- 
bichromatlosung zu der des Chlorids als orangefarbiger 
Niederschlag, der sich schon wahrend des Abfiltrierens 
zersetzt und in eine dunkle Schmiere iibergeht. Das 
Salz konnte aus diesem Grunde nicht analysiert werden. 

Freiburg i. B., den 11. Oktober 1911. 
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s-Jodpseudocumol und Derivate; 

von C. IVillgerodt und Robert Meyer. 

I. s-Jodpseudocumol, C 6 H 2 (CH 3 ) 3 (1 > 2 > 4, J ,B '. 

(Eingelaufen am 12. Oktober 1911.) 

Das s-Jodpseudocumol ist das Ausgangsmaterial fur 
alle nachstehend beschriebenen Verbindungen. Am be- 
quemsten und billigsten gewinnt man es nach Edingers 
Jodierungsmethode 1 ), indem man 11 g Pseudocumol in 
100 ccm benzolfreiem Petrolather lost und mit 20 g fein 
zerriebenem Jodschwefel und 100 ccm Salpetersaure vom 
spez. Gewicht 1,34 gegen 4 Stunden auf einem Wasser- 
bade gelinde am EiickfluCkuhler erwarmt. Nach Ab- 
destillieren des Petrolathers wird das Eeaktionsprodukt 
mit Wasserdampf iibergetrieben , getrocknet und im 
Vakuum destilliert. Das so gewonnene, reine Jodpseudo- 
cumol schmilzt scharf bei 37°. 

Ber. fiir C 9 H n J Gef. 

J 51,63 51,52 

II. Derivate des s-Jodpseudocumols mit mehrwertigem Jod. 

a) Jodosoverbindungen des s-Jodpseudocumols. 
1. s-Pseudocumyljodidchlorid, C 6 H 3 (CH 3 ) 3 .JC1 3 . 
Als bestes Losungsmittel fiir das Ausgangsmaterial 
hat sich bei der Darstellung des Jodidchlorides das 
Ligroin erwiesen. Wegen der ziemlich grofien Loslich- 
keit des Chloradditionsproduktes in Ligroin ist es er- 
forderlich bei der Chlorierung sehr konzentrierte Losungen 
des Jodids zu verwenden. Wahrend des Einleitens von 
Chlor ist sehr stark zu kiihlen, denn bei gewohnlicher 
Temperatur entstehen Chlorsubstitutionsprodukte. Die 
Abscheidung des Jodidchlorids kann durch Eeiben an 
den Gefafiwanden erheblich beschleunigt werden. Die 



») Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2875 (1900). 
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abfiltrierte Krystallmasse ist hellgelb. Leitet man in 
das Filtrat wiederum Chlor ein, so werden die letzten 
Reste des Jodids chloriert, und die Ausbeute an Jodid- 
chlorid wird dadurch fast quantitativ. Auf Tonteller 
ausgebreitet, halt sich das Jodidchlorid einige Zeit. In 
geschlossenen Gefafien dagegen zersetzt es sich bald und 
zerfliefit unter Braunung und AusstoBen yon Salzsaure. 
Sein Zersetzungspunkt liegt bei 66°. Beim Titrieren 
mit Vio'Normalthiosulfatlosung findet man immer viel zu 
wenig Chlor. Dieser Mindergehalt erklart sich in der 
Weise, dafi wahrend der Titration Chlor substituierend 
in den Kern eintritt und somit als aktives, Jod frei- 
machendes Chlor verloren geht, wie das haufig der 
Fall ist. 

Ber. fur C„H n JCl, Gef. 

CI 22,39 12,59 

Chirwlin-s-Pseudocumyljodidchlorid und Pyridin-s-Pseudo- 
cumyljodidchlorid werden in Form weifier Nadeln erhalten, 
wenn man Chinolin- oder Pyridin-Benzollosungen mit 
festem Jodidchlorid versetzt und die entstehenden 
Losungen verdunsten lafit. Die erhaltenen Produkte 
wurden auf Tontellern durch Ubergiefien mit Ather ge- 
reinigt, sie konnten aber wegen ihrer groKen Zersetzlich- 
keit nicht analysiert werden. 

2. s-Jodosopseiidocumol, C 6 H (CH 3 ) 3 JO. 

Wird frisch bereitetes, vollig von Ligroin befreites 
Jodidchlorid mit verdiinnter Natronlauge innig verrieben, 
so tritt sofort ein Farbenwechsel ein und nach wenigen 
Stunden ist die Reaktion vollendet. Nach dem Aus- 
waschen mit Wasser und dem Ausziehen mit Ather stellt 
das reine Jodosopseudocumol ein gelblich weiBe,s Pulver 
dar, das den charakteristischen Jodosogeruch besitzt; in 
Wasser, Ather und Benzol ist es fast unloslich. Zer- 
setzungsp. 171°. 

Ber. fur CjHnOJ Gef. 

6,11 5,91 
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Das Jodosopseudocumol ist nicht sehr haltbar; nach- 
dem es 3 Tage aufbewahrt worden war, lieferte es beim 
Titrieren nur noch 5,67 Proz. Sauerstoff. 

Wurde das Filtrat vom Jodosopseudocumol mit 
schwefliger Saure versetzt, so entstand eine starke 
Triibung, die dureh das unlosliche Jodid der symmetri- 
schen Jodiniumbase hervorgerufen wurde. 

3. Essigsaures s-Jodosopseudocumol. 

Lost man Jodosopseudocumol in Eisessig, so kry- 
stallisieren beim Verdunsten des Losungsmittels weifie 
Nadeln des Acetats aus. Schmelzp. 123°. 

Ber. fur C 13 H„0 4 J Gef. 

act. 4,40 4,48 

Wahrend das essigsaure s-Jodosopseudocumol sich 
durch Bestandigkeit auszeichnet, sind die Salze der an- 
organischen Sauerstoffsauren so zersetzlich, dafi ihre 
Reindarstellung nicht gelingt. 

b) s-Jodopseudocumol, C 6 H 2 (CH 3 ) 3 J0 2 . 
Zur Darstellung verreibe man das Jodidchlorid mit 
konz. Natriumhypochlorit zu einem feinen Brei und riihre 
denselben nach Zusatz einer groBeren Menge des Oxy- 
dationsmittels einige Tage mit einem Eiihrapparat, bis 
die suspendierte Masse vollstandig weiB erscheint. Das 
mit Wasser und Ather ausgewaschene Jodopseudocumol 
lost sich in heiBem Wasser und ebenso in kochendem 
Eisessig, aus dem es sich gallertartig abscheidet. Sein 
Explosionspunkt liegt bei 210°. 

Ber. far C 9 H n 2 J Gef. 

11,51 11,47 

c) Jodiniumverbindungen. 

«) Bi-s-pseudociimyljodiniumverbindungen, [C 6 H 2 (CH 3 ) 3 ] 2 J- 

Anion. 

1. Das Hydroxy d entsteht, wenn man aquimolekulare 
Mengen s-Jodoso- und Jodopseudocumol langere Zeit mit 
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frisch gefalltem Silberoxyd und Wasser behandelt. Die 
vom iiberschiissigen Silberoxyd und vom jodsauren Silber 
abfiltrierte, stark alkalisch reagierende Fliissigkeit ent- 
halt die Jodiniumbase, die im reinen Zustande nicht ge- 
wonnen werden kann. 

Sowohl die Salze dieser wie aller anderen in 
dieser Arbeit beschriebenen Jodiniumbasen werden aus 
den Losungen derBasen durchZusatz der entsprechenden 
Sauren oder Salze erhalten. 

2. Das Chlorid fallt als weiBes, krystallinisches 
Pulver, wenn die Base mit konz. Salzsiiure versetzt wild. 
Beim Auf bewahren wird es schon nach kurzer Zeit gelb- 
lich. In Wasser, Alkohol und Chloroform ist es loslich. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 107°. Das als Saurerest 
gebundene Chlor laBt sich aus waBriger Losung durch 
Silbernitrat fallen. 

Ber. fur C^H^CU Gef. 

CI 8,86 8,72 

3. Das Platindoppelsalz wird mit Salzsaure und 
Platinchlorid aus der Base als orangegelbes Krystall- 
pulver abgeschieden. Sclimelzp. 159°. 

Ber. fur CsjH^CleJjPt Gef. 

Pt 17,14 17,38 

4. Das Goldchloriddoppelsalz wird mit einer Losung 
von Goldchlorid in verdiinnter Salzsaure aus der Losung 
der Base als citronengelbe Fallung ausgeschieden. Aus 
Alkohol krystallisiert es in Nadeln. Schmelzp. 90°. 

Ber. fur C 18 H 22 Cl 4 JAu Gef. 

Au 27,99 27,4 

5. Ban Bromid fallt als weiBer Niederschlag, wenn 
man Bromkalium in die Losung der Base eintragt. Aus 
Alkohol krystallisiert es in Nadeln, die bei 118°schmelzen. 

Ber. fur C, 8 H 22 BrJ Gef. 

Hal. 46,52 45,87 

6. Das Jodid, mit Jodkalium als hellgelber kry- 
stallinischer Niederschlag ausgef allt, ist sehr zersetzlich. 

Schmelzp. 120°. 

Ber. fur C 18 H„J 2 Gef. 

J 51,63 51,44 

FreiesBuch(2013) 



s-Jodpseudocumol und Derivate. 345 

7. Das Fyrochromat wird mit Kaliumbichromatlosung 
dargestellt. Der erhaltene gelbe, amorphe Niederschlag 
muB, da er zersetzlich ist, rasch getrocknet werden. 
Bei 95° fangt das Salz an sich zu zersetzen; bei 120° 
explodiert es. 

Ber. fur C 86 H 44 0, J 2 Cr, Gef. 

Cr 10,99 10,90 

ft) Monojod-di-s-pseudocumyljodiniumverbindungen, 

(C 9 H 11 )(C 9 H 10 Jj.J-Anion. 
Das Sulfat der diesen Verbindungen zugrunde 
liegende Base entsteht, wenn man z. B. 5 g des nicht 
vollkommen getrockneten Jodpseudocumols in etwa 75 g 
stark abgekiihlter, konz. Schwefelsaure auflost. Ist die 
Jodosoverbindung trocken, so tritt leicht Verpuffung ein. 
Die hellgelb gefarbte Losung des entstandenen Sulfats 
wird durch Eintragen von Eisstiicken verdiinnt und von 
den verharzten Nebenprodukten abfiltriert. Samtliche 
Salze lassen sich direkt aus der verdiinnten Sulfatlosung 
ausf alien. 

1. Das Chlorid fallt als gelblicher Niederschlag aus 
dem Sulfat durch Salzsaure. Es zersetzt sich, wie alle 
Salze dieserBase, amLichte binnen kurzerZeit. Schmelz- 
punkt 106°. In Alkohol und Chloroform ist es unver- 
andert loslich. Beim Kochen mit Wasser wird es zum 
Teil zersetzt. 

Da das Chlorid durch seine Doppelsalze charakteri- 
siert wird, wurde es nicht analysiert. 

2. Das Platinchloriddoppelsalz fallt beim Eintragen 
einer salzsauren Platinchloridlosung in die Losung des 
Sulfats als fleischiarbiger, krystallinischer Niederschlag 
aus. Schmelzp. 150°, nachdem schon vorher teilweise 
Zersetzung eingetreten ist. 

Ber. fur CaeH^Cl^Pt Gef. 

Pt 14.03 14,31 

3. Das Quecksilberchloriddoppelsalz. Fiigt man zu 
dem Sulfat eine mit Salzsaure versetzte Quecksilber- 
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chloridlosung, so fallt das Doppelsalz als hellgelber, 
amorpher Niederschlag aus, der leicht in Chloroform, 
Alkohol und warmem Wasser loslich ist. Es schmilzt 
bei 108°. 

Ber. fur C^H^CVjHg Gef. 

Hg 25,08 24,65 

4. Das Goldchloriddoppelsalz wird als citronengelber, 
amorpher Niederschlag durch Goldchloridchlorwasserstoif 
gefallt. Etwas fiber 100° beginnt die Zersetzung des 
Doppelsalzes, seine Verfliissigung tritt aber erst bei 
134° ein. 

Ber. fur C 18 H lil Cl<J, ! Au Gef. 

Au 23,72 23,9 

5. Das Bromid wurde mit Bromkalium ausgefallt in 
Form einer hellgelben, amorphen Masse. Es lost sich 
leicht in Chloroform, weniger leicht in Alkohol; in Ather 
und Wasser ist es unloslich. Schmelzp. 105°. 

Ber. fur C 18 H 21 BrJ 2 Gef. 

Hal. 58,49 57,94 

6. Das Jodid fallt aus der Sulfatlosung mit Jod- 
kalium als weiBes, amorphes Pulver aus. Beim Erhitzen 
im Schmelzpunktrohrchen sintert es zusammen und schmilzt 
gegen 112°. In Alkohol und Chloroform ist es leicht 
loslich. 

Ber. fur C 18 H 21 J 3 Gef. 

J 61,65 61,39 

7. Das Pyrochromat wird mit Kaliumbichromatlosung 
aus der Sulfatlosung gefallt. Der orangefarbige, flockige 
Niederschlag mu6 wegen seiner leichten Zersetzbarkeit 
schnell abfiltriert und bei gewohnlicher Temperatur ge- 
trocknet werden; bei 113° fangt das Bichromat an sich 
zu zersetzen. 

Ber. fur C 36 H 4 ,0 7 J 4 Cr, Gef. 

Cr 8,68 8,94 

y) Phenyl-s-pseudocumyljodiniumverbindunffen f 
(C 6 H 5 )(C 9 H n ).J-Anion. 
1. Das Eydroxyd ist das Ausgangsmaterial fur die 
hierher gehorigen Salze, die entweder direkt aus der 
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Base selbst oder aus dem daraus gewonnenen Chlorid 
dargestellt werden. — Die alkalisch reagierende Losung 
der Base erhalt man durch Verarbeitung von Jodobenzol 
und s-Jodosopseudocumol mit feuchtem Silberoxyd und 
Wasser. 

2. Das Chlorid scheidet sich als krystallinisches Pulver 
aus, wenn man die Base mit Salzsaure versetzt und die 
Wande des GefaBes mit einem Glasstabe reibt. Es 
schmilzt bei 186°. Analysen wurden vom Platin-, Gold- 
und Quecksilberchloriddoppelsalz ausgefiihrt. 

3. Das Platinchloriddoppelsalz fallt gelb und amorph 
aus, wenn man die alkoholische Losung des Jodinium- 
chlorids mit Platinchlorid versetzt. Bei 168° beginnt 
es, sich zu zersetzen, schmilzt aber erst vollkommen 
bei 188°. 

Ber. fur C 80 H 32 Cl (1 J f Pt Gef. 

Pt 18,50 18,28 

4. Das Goldchloriddoppelsalz fallt als citronengelber, 
krystallinischer Niederschlag aus, wenn man die Base 
mit einer salzsauren Goldchloridlosung versetzt. Schmelz- 
punkt 117°. 

Ber. fur C 15 H 16 Cl 4 JAu Gef. 

Au 29,76 29,24 

5. Das Quecksilberchloriddoppelsalz scheidet sich auf 
Zusatz von konz. Sublimatlosung zur Losung des Chlorids 
als weifier Niederschlag aus. Aus Alkohol krystallisiert 
es in weifien Nadeln, die bei 161° schmelzen. 

Ber. fur C I6 H 16 Cl 3 JHg Gef. 

Hg 31,77 31,18 

6. Das Bromid laBt sich aus dem Chlorid mit Brom- 
kalium fallen. Das so erhaltene weiBe Pulver kry- 
stallisiert aus heiBem Wasser in Form von Nadeln. 
Schmelzp. 173°. 

Ber. fur C, 5 H 18 BrJ Gef. 

Br 19,85 19,79 

7. Das Jodid wird mit Jodkalium aus der Chlorid- 
losung als hellgelber, krystallinischer Niederschlag ab- 
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geschieden. Schon nach kurzer Zeit braunt es sich unter 
Zersetzung. Zersetzungspunkt 147°. 

Ber. fur C 16 H 16 J 2 Gef. 

J 56,44 56,32 

8. Das Pyrochromat wurde aus der Base mit Kalium- 
bichromat in orangefarbigen Flocken ausgefallt, die sich 
zusammenballen und in ein krystallinisches Pulver iiber- 
gehen. Sein Explosionspunkt liegt bei 184°. 

Ber. fur C 30 H 32 O 7 J 2 Cr 2 Gef. 

Cr 12,07 12,05 

S) p-Tolyl-s-pseudocumyljodiniumverbindungen, 
(C,H 7 )(C 9 H u ).J-Anion. 

1. Das Hydroxyd ist nur in seiner stark alkalisch 
reagierenden wafirigen Losnng erhalten worden, die 
entsteht, wenn Jodotoluol und Jodosopseudocumol mit 
Silberoxyd und Wasser in bekannter Weise verarbeitet 
werden. 

2. Das Chlorid entsteht als weiBer Niederschlag beim 
Ansauern der Base mit Salzsaure. Aus heiBem Wasser 
krystallisiert es in Nadeln, die bei 171° schmelzen. 

Ber. fur C 16 H 18 C1J Gef. 

CI 9,53 9,34 

3. Das Platinchloriddoppelsalz krystallisiert aus Alkohol 
in goldglanzenden Blattchen, die sich bei 165° schwarzen 
und, ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu zeigen, zu- 
sammensintern. Es wurde aus alkoholischem Platinchlorid 
und wafiriger Basenlosung erhalten. 

Ber. fur C 3 ,H 36 Cl 6 J 2 Pt Gef. 

Pt 18,02 17,85 

4. Das Goldchloriddoppelsalz kann aus der Base mit 
salzsaurer Goldchloridlosung gefallt werden. Es kry- 
stallisiert in citronengelben Nadeln, lost sich in Alkohol 
und Chloroform und schmilzt bei 71°. 

Ber. fur C 16 H 18 Cl 4 JAu Gef. 

An 29,14 28,77 
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5. Das Quecksilberchloriddoppelsalz fallt aus dem Jodi- 
niumchlorid mit Quecksilberchlorid als weifier Nieder- 
schlag, der in heifiem Wasser und Alkohol leicht loslich 
ist. Es krystallisiert in Nadeln und schmilzt bei 81°. 

Ber. fur C 16 H 18 Cl s JHg Gef. 

Hg 31,08 30,62 

6. Das Bromid wird aus der Base mit Bromkalium 
dargestellt; es ist ein weifies, krystallinisches Pulver vom 
Schmelzp. 148°. 

Ber. fiir C 16 H I8 BrJ Gef. 

Br 19,18 18,96 

7. Das Jodid fallt beim Versetzen der Base mit 
Jodkalium als hellgelbes Pulver und beginnt sich zu zer- 
setzen bei 108°. Es ist in Alkohol und Ather sclrwer 

loslich. 

Ber. fiir C, 6 Hi 8 J 2 Gef. 

J 54,74 54,58 

8. Das Pyrochromat wurde aus der Basenlosung mit 

Kaliumbichromat gefallt. Da es in Wasser ziemlich leicht 

loslich ist, so krystallisieren aus dem Filtrat beim Ver- 

dunsten des Wassers schone, orangefarbige Nadeln aus 

vom Zersetzungspunkt 149°. 

Ber. fiir C 3 ,H 86 7 J 2 Cr 2 Gef. 

Cr 11,96 11,83 

e) Dichlorvinyl-s-pseudocumyljodiniumverbindungen, 
(CHCl=CCl)(C 9 H n ).J-Anion. 

1. Chlorid. s-Pseudocumyljodidchlorid wird mit der be- 
rechneten Menge Acetylensilber-Silberchlorid und Wasser 
verrieben und der erhaltene Brei einige Stunden mittelst 
eines Riihrwerkes geruhrt. Aus dem Filtrat kann als- 
dann das weifie Chlorid mit konz. Salzsaure gefallt 
werden. Schmelzp. 169°, in Wasser, Alkohol und Chloro- 
form loslich, in Ather aber unloslich. 

2. Das Platinchloriddoppelsalz fallt als hell fieisch- 
farbiges, krystallinisches Pulver, wenn man die Losung 
des Chlorids mit Platinchlorid versetzt. Beim Erhitzen 
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iiber 100° beginnt es sich zu zersetzen, wird bei hoherer 
Temperatur schlieBlich schwarz und schmilzt bei 150°. 
In den gebrauehlichen Losungsmitteln ist es wenig oder 
gar nicht loslich. 

Ber. fiir C M H 21 Cl 10 JjPt Gef. 

Pt 17,82 17,92 

3. Das Goldchloriddoppelsah entsteht als citronen- 
gelber, krystallinischer Niederschlag, wenn die Chlorid- 
losung mit salzsaurer Goldchloridlosung versetzt wird. 
Bei 108° braunt es sich, schrumpft bei steigender Tem- 
peratur zusammen und verfliissigt sich gegen 134°. 

Ber. fur dH.jCleJAu Gef. 

Au 28,93 28,66 

4. Das Bromid wird durch Bromkalium aus dem 
Chlorid als weiBer, amorpher Niederschlag von geringer 
Bestandigkeit gefallt. Schmelzp. 131°. 

Ber. fur dH.jC^BrJ Gef. 

Br 18,95 18,65 

5. Das Jodid wird als gelber, amorpher Niederschlag 
aus dem Chlorid durch Jodkalium gefallt. Es ist sehr 
zersetzlich. Schmelzp. 96°. 

Ber. fur CnH^Cl^j Gef. 

Hal. 69,29 68,49 

III. p-Dichlor-s-jodpseudocnmol und Versuche zur Dar- 
stellung seines Jodidchlorids. 

CH 3 

Cl^^.CH, 

jL Jc\ 

CH, 
Wird in eine nicht gekiihlte Ohloroformlosung des 
s-Jodpseudocumols Chlor eingeleitet, so erhalt man nicht 
das Jodidchlorid, sondern ein Chlorsubstitutionsprodukt, 
das beim Verdunsten des Chloroforms in langen, durch- 
sichtigen Nadeln krystallisiert, die kein aktives Chlor 
enthalten, da sie aus Jodkalium kein Jod t'rei machen. 
Zu derselben Verbindung gelangt man auch, wenn man 
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in verdiinnter Ligroinlosung chloriert, aus der sich das 
Jodidchlorid nicht in kurzer Zeit ausscheiden kann. 

Das p-Dichlor-s-jodpseudocumol ist in alien gebrauch- 
lichen Losungsmitteln loslich. Besonders schone Kry- 
stalle bleiben zuriick beim Eindunsten einer Benzollosung; 
Schmelzp. 188—189°. 

Ber. fur C 9 H,CljJ Gef. 

Hal. 62,86 62,70 

Versuche, das Jodidchlorid des p-Bichlor-s-jodpseudo- 
cumols darzustellen. Alle diesbeziiglichen, von uns ange- 
stellten Versuche mifilangen. Leitet man mehrere Stunden 
Chlor in eine gut gekuhlte Chlorot'ormlosung des Jodids 
ein, so fallt kein Jodidchlorid aus. LaBt man die 
Losung verdunsten, so entstehen wohl etwas gelb ge- 
farbte Nadeln; dieselben vermbgen aber kein Jod aus 
Jodkalium abzuscheiden. Mit Natronlauge iibergossen, 
liefern sie keine Jodosoverbindung, sondern das Ausgangs- 
material. 

Aus diesen Resultaten folgt, daB das Jod im p-Di- 
chlor-s-jodpseudocumol an der Aui'nahme von Ghlor und 
Sauerstoff gehindert ist. 
Freiburg i.B., den 11. Okt. 1911. 
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Zur Kenntnis des Cholesterins III ; X) 

von L. Tschugaeff und P. Kock. 

(Mitteilung aus dem cbemischen Laboratorium der k. Universitat 
St. Petersburg.) 

(Eingelanfen am 23. Oktober 1911.) 

Bekanntlich herrscht noch groBe Unsicherheit iiber 
die Anzahl der Athylenbindungen im Molekul des Chole- 
sterins C 27 H 45 OH und seiner unmittelbaren Derivate. 

Da Cholesterin und seine Ester immer je 2 Atome 
Chlor oder Brom unter Bildung von charakteristischen, 
schon krystallisierenden Derivaten aufnehmen, hat man 
bis vor kurzem 2 ) auf Vorhandensein von nur einer 
Athylenbindung im Cholesterinmolekiil geschlossen. 

Neuerdings haben aber Molinari 3 ) und namentlich 
Doree 4 ) gezeigt, dafl von jedem Cholesterinmolekiil 
2 Molekiile Ozon gebunden werden, ein Ergebnis, das 
nach den schonen Untersuchungen von Harries 5 ) auf 
2 Athylenbindungen hindeuten sollte. Ganz ahnlich 
bindet auch Cholestenon, das dem Cholesterin ent- 
sprechende Keton, 2 Mol. Ozon und auBerdem noch ein 
Atom Sauerstotf, wie solches auf Grund der Beobach- 
tungen von Harries ebenfalls zu erwarten war. Ferner 
bindet die aus Cholesterin durch Oxydation mit Kalium- 
hypobromit erhaltliche Saure 6 ) C 27 H 44 4 = 

/COOH 
C i3 H 3 /C00H 

\CH=CH, 



') II. Mitteilung diese Ann. 375, 288 (1910). 

*) Vgl. z. B. A. Windaus, Arch. Pharm. 346, 117 (1908). 

*) Molinari und Penaroli, Ber. d. d. chem. Gres. 41, 2785 
(1908). 

*) Journ. chem. Soc. 95, 638 (1909). 

') Diese Annalen 343, 311 (1905); 374, 311 (1910). 

6 ) Diels und Abderhalden, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3179 
(1903); 37, 3092 (1904). 
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ebenfalls 2 Mol. Ozon und noch 2 Atome Sauerstoff, ent- 
sprechend den 2 Karboxylen. 

Danach scheint im Cholesterin auBer der seither an- 
genommenen Doppelbindung noch eine zweite ungesattigte 
Bindung vorhanden zu sein, iiber deren Natur man aber 
noch vollkommen im Dunkeln ist. Jedenfalls lafit sich 
aber diese zweite Bindung viel schwerer auflosen als 
die erste, denn die Fahigkeit 1 Hoi. Ozon zu fixieren, 
bleibt noch im Hydrierungsprodukt des Cholesterins, dem 
Dihydrocholesterin C 27 H 47 OH (/S-Cholestanol) erhalten. 1 ) 

Diese merkwiirdigen Verhaltnisse werden noch da- 
durch wesentlich kompliziert, da6 die Anzahl der von 
einem bestimmten Glied der Cholesteringruppe fixierten 
Ozonmolekiile in gewissem Grade von den Versuchs- 
bedingungen abzuhangen scheint. So z. B. bindet nach 
Diels 2 ) Cholesterin nicht 2, sondern 1 Mol. Ozon und 
noch ein supplementares Sauerstoffatom. Andrerseits sei 
hier noch darauf hingewiesen, da6 das Dihydrocholestanon 
nicht ein, sondern 2 Mol. Ozon + 1 Atom fixiert, was 
mit dem eben erwahnten Verhalten des entsprechenden 
Alkohols (Dihydrocholesterin) jedenfalls in Widerspruch 
steht. 

Wegen dieser teils unsicheren, teils einander wider- 
sprechenden Literaturangaben schien es uns von Inter- 
esse, der Frage nach der Anzahl der Doppelbindungen 
im Cholesterinmolekul auf einem anderen, namlich auf 
spektrochemischem Wege naher zu treten. 

tiber die Refraktion des Cholesterins haben wir in 
der einschlagigen Literatur nur eine einzige, von J. Ka- 
nonnikoff 3 ) herriihrende Angabe gefunden, und zwar 
kommt dieser verdienstvolie Forscher auf Grand von 



1 ) Desto bemerkenswerter erscheint das Verhalten des a-Chole- 
stanols, welchem die Fahigkeit, Ozon aufzunehmen , vollkommen 
abgeht. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2596 (1908). 

3 ) Joum. d. Kuss. phys.-chem. Ges. 15, 475 (1883). Wiss. Nach- 
richten der Universitat zu Kasan. 1883, II. 
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zwei Bestimmungen (in Benzol- und Chloroformlosung) 
zum Schlusse, dafi im Cholesterin eine der aromatischen 
Reihe zugehorende Substanz vorliege mit 4 Athylen- 
bindungen im Molekiil. Ua er aber zu seinen Berech- 
nungen sich der jetzt mit gutem Reclit verworfenen 
Cholesterinformel C 26 H 44 bediente, so ist diese SchluB- 
folgerung, die auch sonst mit dem seither bekannt ge- 
wordenen Verhalten des Cholesterins kaum in Einklang 
zu bringen ist, nicht mehr als stichhaltig zu betrachten. 1 ) 

Unsere eigenen Messungen sind an den folgenden 
Korpern der Cholesteringruppe ausgefiihrt worden: Cho- 
lesterin, Cholestan C 27 H 48 , Cholesten C 27 H 46 , Cholesterylen (cc) 
C 27 H 44 , cholesterylxanthogensaures Methyl C 27 H 45 OCSSCH g 
u. dihydrocholesterylxanthogensaures Methyl C 27 H 47 OCSSCH 3 . 
Unser Cholesterinpraparat stammte von Kahlbaum und 
wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren gereinigt 
und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zur Dar- 
stellung des Cholestens befolgten wir genau die Vorschrift 
von Mauthner und Suida 2 ). Das Cholestan wurde 
nach dem Verfahren von Willstatter und Mayer 3 ) aus 
a-Cholesterylen 4 ) hergestellt und die iibrigen Praparate 
nach den im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten Me- 
thoden.*) Von denselben ist das dihydrocholesteryl- 
xanthogensaure Methyl noch nicht beschrieben worden, 
was aber demnachst geschehen soil. 

Samtliche Substanzen muflten wegen ihres verhaltnis- 
mafiig hohen Schmelzpunktes in Losung und zwar meistens 
in ziemlich verdiinnter Losung untersucht werden. Die 



x ) Da leider die betreffende Stelle der Kanonnikoffschen 
Abhandlung durch einen Druck- oder Schreibfehler entstellt zu sein 
scheint, ist es uns leider unmoglieh gewesen, die Originalzahlen 
zu einer entsprecheuden Umrechnung zu benutzen. 

*) Monath. f. Chem. 15, 86 (1894). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1475 (1908). 

4 ) L. Tschugaeff und A. Gasteff, Ber. d. d. chem. Ges. 
42, 4631 (1909); L. Tschugaeff und W. Fomin, diese Annalen 
375, 288 (1910). 
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dadurch bei der Berechnung der spezifischen Refraktion 
entstehenden Versuchsfehler werden bei der Multiplikation 
mit dem hohen Molekulargewicht noch bedeutend ver- 
groBert. Wir muBten daher auf die moglichst grofie Ge- 
nauigkeit der Messungen ganz besondere Sorgfalt legen. 

Die Eefraktionsindizes wurden mit einem Pulfrich- 
ZeiBschen Refraktometer, das noch 5 Einheiten der 
funften Dezimale zu bestimmen gestattete, fur die Natrium- 
linie D und die Wasserstofflinie a gemessen. 

Die Dichtemessungen fiihrten wir meistens mit einem 
etwa 9 ccm fassenden Pyknometer aus. Die Temperatur 
der Messungen wnrde genau auf 20° mit Hilfe eines 
geeichten, in l j i0 ° eingeteilten Thermometers eingestellt. 1 ) 
Samtliche Wiigungen wurden auf den luftleeren Raum 
reduziert und die Dichten auf Wasser von 4° C bezogen. 
Die Dichtemessungen konnten ebenfalls auf 5 Einheiten 
der funften Dezimale genau ansgefiihrt werden. Als 
Losungsmittel wurde durchweg bestes Benzol von Kahl- 
baum benutzt, das zur Reinigung mit Natrium gekocht 
und sorgfaltig fraktioniert wurde. Es zeigte d 2 4 ° = 0,87864. 

Nach jeder Messungsreihe wurden die Konstanten 
des Benzols von neuem bestimmt und die erhaltenen 
Zahlen zur Berechnung der Molekularrefraktion des auf- 
gelosten Korpers benutzt. Die Dichte zeigte hierbei 
keine nennenswerten Schwankungen, und auch die Re- 
fraktionsindizes blieben wahrend der ganzen Versuchs- 
reihe fast genau konstant (vgl. Tabelle I). 

Die Berechnung der spezifischen Refraktion B geschali 
nach der Formel 

In* - i i_ w, 8 - 1 i_ 100 - p \ 100 
~ i^TY x d ~ »,• + 2 x T t x ~ Too~j"J" ' 
in welcher n und d den Refraktionsindex und die Dichte 
der Losung, «j und d x den Refraktionsindex und die 
Dichte des Losungsmittels und p den Gehalt der Losung 
an geloster Substanz in Gewichtsprozenten bedeuten. 

') Beim Refraktometer wurde die Temperatur mit Hilfe einer 
Wasserbadvorrichtung konstant erhalten. 

Annalen der Chemie 886. Band. 24 
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Tabelle I. 





Benzol 


Losung 


Substanz 


d x 


fur die 
re-Linie 


fur die 
/>-Linie 


P 


d 


n 
fur die 
re -Lime 


n 
fur die 
D-Linie 


Cholesterin 
CkHujOH 


0,87864 


1,49606 
1,49606 

1,49615 
1,49615 


1,50090 
1,50090 


6,018 
6,628 


0,88420 
0,88476 


1,49699 
1,49699 

1,49746 
1,49831 

1,49671 
1,49732 

1,49615 

1,49905 
0,50087 

1,50027 
1,50212 


1,50165 
1,50170 


a-Cholesterylen 


'? 


1,50086 
1,50095 


6,639 
10,412 


0,88340 
0,88612 

0,88426 
0,88912 

0,88164 

0,88830 
0,89506 

0,89386 
0,90056 


1,50207 
1,50290 


Cholesten C 27 H 46 


11 

11 


1,49615 
1,49615 


1,50100 
1,50100 


10,104 
17,979 


1,50113 
1,50182 


Cholestan C K H 4S 


1,49615 


1,50086 


6,151 


1,50076 


Cholesterylxantho- 

gensaures Methyl 

C 27 H 45 OCSSCH 3 


11 


1,49615 
1,49615 


1,50095 
1,50095 

1,50095 
1,50095 


6,772 
11,355 


1,50366 
1,50561 


Dihydrocholestery] - 
xanthogensaures Me- 
thyl C 27 H„OCSSCH 3 


0,87862 


1,49624 
1,49624 


10,987 
15,665 


1,50482 
1,50663 



Tabelle II. 



Substanz 




Linie re 


Linie D 






I 


11 ! Mittelwert 


1 


11 


Mittelwert 


Cholesterin 
C 27 H 45 OH 


R 
MR 


0,3065 
118,42 


0,3057 
118,10 


0,3061 
118,26 


0,3073 
118,71 

0,3184 
117,30 


0,3069 
118,58 

0,3187 
117,38 


0,3071 
118,65 


re-Cholesterylen 

^27^M4 


R 

MR 


0,3167 
116,66 


0,3172 
116,»6 


0,3170 
116,76 


0,3186 
117,34 


Cholesten C 27 H 46 


R 

MR 


0,3146 
116,52 


0,3144 
116,44 


0,3145 
116,48 


0,3161 
117,07 


0,3159 
116,98 


0,3160 
117,03 


Cholestan C., 7 H J8 


R 

MR 


0,3142 
117,00 


— 


0,3142 
117,00 


0,3158 
117,60 


— 


0,3158 
117,60 


Cholesterylxantho- 
gensaures Methyl 
C 27 H 46 OCSSCH 3 


R 
MR 


0,3033 
144,55 


0,3019 
143,86 


0,3026 
144,21 


0,3040 

144,85 

0,3030 
144,98 


0,3039 
144,83 

0,3032 
145,08 


0,3040 
144,84 


Dihydrocholesteryl- 
xanthogensaures Me- 
thyl C a7 H 47 OCSSCH 3 


R 
MR 


0,3014 
144,27 


0,3017 
144,34 


0,3016 
144,31 


0,3031 
145,03 
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Linie a 


Linie D 


Substanz 


MB 
gefunden 


MB 

berechnet 

nach 

Bruhl 


A' 


"£ ja 
a rt o 

a; m 

a 


A" 


a 


MB 
berechnet 

nach 
Conrady 


A' 


MB 

berechnet 

nach 

Bisenlohr 


A" 


Cholesterin 
C 27 H 45 OH 


118,26 


117,94 


+ 0,32 
+0,70 


118,59 
116,57 
117,0" 
117,57 


-0,33 
+ 0,19 
-0,59 
-0,57 


118,65 


119,10 


-0,45 
+ 0,15 


119,15 


-0,50 


Cholesterylen 
C 2 ,H 44 


116,76 
116,48 


116,06 


117,34 


117,19 


117,15 
117,62 


+ 0,19 


Cholesten 


116,43 
116,80 


+ 0,05 
+0,20 


117,03 


117,58 


-0,55 


-0,59 


Cholestan 
C 27 H 48 


117,00 


117,60 
144,84 


117,97 
144,90 

145,27 


-0,37 
-0,06 

-0,24 


118,09 


-0,49 


Cholesteryl- 

xanthogensau- 

res Methyl 

ObHjbOCSSCH, 


144,21 


144,81 


-0,03 


Dihydrochole- 
sterylxantho- 
gensaures Me- 
thylC„H„0C88CH, 


144,31 


— . 




145,03 


145,28 


-0,25 



Die Molekularrefraktion (MR) ergibt sich aus der spezi- 
fischen Eefraktion (lurch Multiplikation mit dem Molekular- 
gewicht M des gelosten Korpers. 

Die Resultate der Messungen sind in den vorstehen- 
den Tabellen zusammengestellt. 

Die theoretischen W'erte MR der Tabelle 111 sind 
nach den bekannten Zahlen von Briilil («-Linie) und 
Conrady (Z>-Linie) einerseits und nach neueren Angaben 
von Eisenlohr 1 ) andererseits berechnet, 2 ) und zwar in 

J ) Journ. prakt. Chemie 75, 5. Heft (1910). 

2 ) Fur die Atomgruppe C<Jq der Xanthogenate wurde der 

von einem von nns vor mehreren Jahren bereehnete Wert r D = 18,51 
angenommen. (Vgl. L. Tschugaeff, Untersuchungen in der Terpen- 
und Campherreihe, Moskau 1903.) 

24* 

FreiesBuch(2013) 



358 Tschugaeff u. Kock, Zur Kenntnis des Cholesterins III. 

der Voraussetzung, dafi im Cholesterinmolekiil nnr eine 
einzige Doppelbindung vorhanden sei. In den Spalten A' 
und A" sind die Differenzen zwischen den experimentellen 
und den (in zweierlei Weise) theoretisch berechneten 
Werten eingesetzt. 

Wie leicht ersichtlich, besteht zwischen den experi- 
mentellen und den theoretischen Werten im allgemeinen 
eine geniigende Ubereinstimmung, und zwar liegen die 
ftir die Wasserstofflinie u gefundenen Werte meistens 
zwischen den nach Briihl und nach Eisenlohr berech- 
neten. Ganz betrachtliche Abweichungen treten dagegen 
auf, wenn man die theoretischen Werte der Molekular- 
refraktion in der Voraussetzung berechnet, dafi im 
Cholesterinmolekiil nicht eine. sondern 2 Athylenbindungen 
vorhanden seien. 

So z. B. betragt die Abweichnng von der Theorie 
(nach Briihl und Conrady berechnet), falls man 2F 

annimmt: 

n-Linie Z>-Linie 

Cholesterin - 1,5 -2,2 

Cholesterylen - 1,1 - 1,6 

Cholesten -1,8 - 2.3 

Cholestan — 1,6 — 2,1 

Cholesterylxanthogensaures Methyl ... — — 1,8 

Dihydrocholesterylxanthogensaures Methyl . — — 1,95 

Ahnliche Abweichungen erhalt man unter Benutzung 
der Eisenlohrschen Zahlen. 

Die Ergebnisse unserer an 6 verschiedenen Gliedern 
der Cholesteringruppe ausgefiihrten Messungen fiihren 
somit ziemlich iibereinstimmend zu dem allgemeinen 
Resultate, dafi im Cholesterinmolekiil nur eine Doppel- 
bindung in gewohnlichem Sinne vorhanden ist. Wir 
hoffen demnachst diese Schlufifolgerung an der Hand eines 
umfangreicheren Tatsachenmaterials einer erneuerten Prii- 
fung unterziehen zu konnen. 



(Geschlossen den 29. November 1911.) 
Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Taf. I. 



Fig. I. Chlorophyll a. 
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Fig. II. Chlorophyll b. 
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Fig. 111. Methylchlorophyllid a. 
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Fig. IV. Methylchlorophyllid b. 
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Fig. V. Phaeophytin a. 



Taf. III. 



1 


T ' T 1 


9 


1 ' 1 ' ' 

O 


550- 




1 1 

o 


1 1 T 


1 1 

e 


■ ■ ■ i 


e 
»- 




s 


§ 




i- 




12 






B 

1 


1 1 


1 " 
1 ll 




E 

1 


ll 


F 




J 1 




I I , 



, I: , 



Fig. VI. Phaeophytin b. 
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Fig. VII. Methylphaeophorbid a. 
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Fig. VIII. Methylphaeophorbid b. 
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Fig. IX. Phytochlorin e. 
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Fig. X. Phytorhodin g. 
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